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- RESUMO -

Neste trabalho apresentamos um procedimento que uti
liza o meétodo de recorréncia aliado a uma Hamiltoniana LCAO
parametrizada, para avaliar a contribuicdo dos elétrons d lo
cais ao gradiente de campo elétrico no nicleo (GCE) em ligas
de metal de transicdo. Esta contribuicao é geralmente a do-
minante nestes materiais e de dificil descricao, uma ve:z que
depende das funcdes de onda eletronicas que normalmente nao
sao conhecidas.

Usamos ¢ método de recorréncia para obter a densida
de de estados local em torno do atomo considerado e determi-
namos a ocupacao de cada orbital d deste atomo. Calcula-
mos, entao, a contribuicio eletronica ao GCE como a soma so-
bre os orbitais d 1locais das contribuicoes de cada orbital.

Como ilustracao do procedimento sugerido calcula
mos a contribuicdo eletronica para o GCE numa impureza de
Fe colocada substitucionalmentg numa rede hexagonal de Zr .

No calculo da contribuicdo de cada orbital d da
impureza de Fe para o GCE tomamos funcoes atomicas, uti-
lizando como parte radial os resultados taielados por Herman
e Skilman por se mostrarem bem representativos na regiao de
interesse.

Avaliamos a contribuicdo da rede ao GCE e verifi-

camos neste caso, como era esperado, que a contribuicdo ele-

tronica devido aos elétrons d do Fe ¢ dominante.

Nossos resultados se apresentaram em boa concordan-
cia com o valor experimental existente na literatura.

Uma vez que o método de recorréncia nio requer pe-
riodicidade este tratamento pode ser extendido para investi

gar a distribuicdo de GCE em materiais amorfos.



~-ABSTRACT -

We present here a procedure which uses the recursion
method and a parametrized LCAO Ilamiltonian to calculate the
clectric field gradient (EFG) at the nucleus in transition
metal alloys. The main contribution to the EFG in these
materials is generally the electronic contribution due to the
local d electrons. This contribution is usually difficult
to describe since it requires a detailed knowledge of the
electronic wavefunction which are, normally, unknown.

The recursion method is used to obtain the local den-
sity of states and the occupation number for each of the
five d orbitals in the atom considered. The electronic
contribution to the EFG is then calculated as a sum oVer the
orbitals of the one-electron contribution multiplied by the
corresponding occupation number.

To illustrate the procedure proposed, we calculate
the electronic contribution to the EFG at the nucleus of an
Fe atom taken as a substitutional impur 'ty in hcp Zr.

We note that the main contribution of each d orbital
to the EFG at the Fe site comes from a region where the
local orbital should be very similar to the atomic orbital.
Therefore, we have used the radial part of the d wavefunc-
tion for atomic .%e tabulated by Herman and Skillmann, to
calculate this contribution.

We have evaluated the lattice contribution to the EFG
and, as suggested by the literature, we found that the main
contribution is the electronic one, arising from the d elec-
trons at the Fe site.

Our results compare well with experimental values




—

available in the literature.

Since the recursion methcd does not require periodi-
city, the procedure presented here can be extended to 1inves-
tigate the distribution of EFG at the nucleus in amorphous

matcrials.




_ CAPITULO I -

INTRODUCAO

0 estudo da interacdo do nucleo atomico com o0s cam-
pos extranucleares tem sido objeto de vasta pesquisa nos ulti
nos anos. A descoberta do momento de quadrupolo eletrico
nuclear em 1935, tornou possivel a utilizacao do nicleo como
“"corpo de prova' microscopico, para explorar os campos eletri
cos internos, prevalescentes nos solidos e moleculas. Desde

(1) tem sido am-

a sua descoberta em 1958, o efeito M8ssbauer
plamente utilizado no estudo das interacdes do nucleo com sua
vizinhanca; através da espectroscopia MYssbauer e hoje possi-
vel determinar diretamente, a menos de um sinal, © gradiente
de campo eléetrico no nucleo. Podemos contar hoje, com um
grande numero de dados experimentais registrados durante 0s
Gltimos anos, referentes a medida do gradiente de campo elée-
trico no nicleo (GCE) em metais. A quantidade de dados dispo
nivel, tornou-se suficientemente grande, ao ponto de permitir
o reconhecimento de caracteristicas gerais empiricas , Qs
quais tem fornecido testes importantes, para um melhor enten-
dimento teorico da origem do GCE. A literatura mostra entre-
tanto, que, maior progresso tem sido feito no campo experimen
tal do que no teéfico(z).

£ usual dividir as contribuicoes ao GCE em metais,em
duas partes : contribuicao da rede e contribuicao eletronica.
Dados experimentais referentes ao GCE nura impureza metal de
transicao em hospedeiros metal de transicao, sugerem que uma
forte contribuicdo para o GCE provenha dos eletrons localiza-

(3)

dos em torno da propria impureza Uma vez que a contribuil




¢ao da rede € usualmente avaliada a partir dos parémetros da

rede(4) e dos fatores de antiblindagem de Sternheimer, a de-
terminacao da contribuicao eletronica, dominante nesses mate
riais, define o valor de GCE.

Devido a sua formulacao em termos de orbitais lo-
cais, o esquema LCAO (combinacao linear de orbitais atomicos)
¢ bastante util para o estudo da contribuicao eletronica pa
ra o GCE em metais de transicdo e ligas de metais de transi-

= (5,6)
cao .

& Ate hoje entretanto, devido em parte, a falta de

um conhecimento mais detalhado da estrutura eletronica des-
tes sistemas, os resultados mostraram-se apenas parcialmente
satisfatorios.

Neste trabalho, apresentamos un procedimento teori-
co que permite avaliar, dentro de um formalismo LCAO, a con-
tribuicdo eletronica para o GCE emmetais de transicao. Veri
ficamos inicialmente que numa aproximacao "tight-binding" (ou
LCAO), os termos do tensor GCE podem ser colocados em funcao
dos numeros de ocupacao de cada orbital local d , do atomo
analisado. Estes numeros por sua Vez, podem ser determina-
dos uma vez conhecidas as densidades de estados de cada orbi
tal e o nivel de Fermi do cristal. Para calcular a densida-
de de estados, usamos uma Hamiltoniana LCAO parametrizada,jé
que o formalismo LCAO na sua forma usual ndo tem se mostrado
satisfatorio; o-esquema LCAO parametrizado, tem se mostrado
bastante bom para descrever os estados d em metais de tran-

(7). Neste trabalho, efetuamos também a ilustracao

sicao
mais simples disponivel daquilo que seria uma escolha ''adeg-
quada" das funcoes de base, atraveés da aproximacao de esfera

atomica (ASAfﬁ) Uma vez obtida a Hamiltoniana, calculamos a

densidade de estados local d por orbital através do méetodo




de recorrencia. A densidade de estados local € obtida como

a soma das densidades de estado d por orbital. Os eletrons
s sdo tratados na aproximacdo de elétron livre, onde uma mas
sa efetiva € usada para simular hibridizacao. De posse das
densidades de estados, determinamos o nivel de Fermi assumin
do que ndo haja transferéncia de carga entre atomos vizi-
nhos no solido considerado. Obtemos desta forma os numeros
de ocupacdo de cada orbital, necessarios para a determinagao
do tensor GCE. Finalmente para ilustrar o procedimento des-

crito acima resolvemos, motivados pela existencia de dados ex

(9)

perimentais disponiveis , calcular a contribuicao eletroni
ca para o GCE numa impureza de Fe colocada substitucionalmen
te em hcp Zr

Dedicamos, o Capitulo II, a uma breve descricao da
espectroscopia MHosbauer e da consequente obtencao do GCE
experimental. Na segunda parte deste mesmo capitulo, anali-
samos teoricamente os termos do tensor GCE, adotando a apro-
ximacao '"tight-binding'" para a descrigcao dos estados d 1lo-
cais em metais de transicao. Este procedimento reduz a de-
terminacdo da contribuicdo eletronica para o GCE a obtencao
dos numeros de ocupacdo de cada orbital.

O Capitulo III & dedicado a descricdo do tratamento
LCAO parametrizado, utilizado na escolha da Hamiltoniana.Den
tro deste contexto abordamos, além do metodo "tight-binding"
usual, o tratamento baseado na aproximacao da esfera atomica
(ASA) .

Finalmente, no Capitulo IV, ilustramos o procedimen
to atraves de um exemplo epecifico; o calculo do GCE numa im
pureza de Fe em hcp Zr . Na primeira parte descrevemos em

detalhe o procedimento geral a ser adotado; na segunda parte,

apresentamos e discutimos os resultados obtidos. Uma vez que




todo trabalho cientifico tem um pouco de romance, este nao po

deria fugir a regra! Todo romance € escrito em quatro par-

tes : paixdo, sofrimento, exaustao e ... conclusao. Aqui tam

bém isto acontece

0 Capitulo II revela a paixao, desaflio, em se descobrir o ma-

rivilhoso mistério que acontece no amago da matéria e que

tcoria ainda nao consegue de todo explicar;

0 Capitulo 111 revela o sofrimento na busca do caminho adequa

jc para se descrever o sistema;

; capitulo IV revela a exaustdo sofrida durante o trabalho com

putacional;
U Capitulo V, niao poderia portanto ser outro, senao quc

"conclusoes'.

a
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- CAPITULO II -

O GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO NO NUCLEO

n

I1-A. O GRADIENTE DE CAMPO ELETRICO NO EFEITO MOSSBAUER

Conforme mencionado, apresentaremos um procedimento
teorico para calcular o gradiente de campo elétrico no nucleo atomico
(GCE) em metais de transicao. Isto nos foi motivado pelo fa
to de que as interacoes do nucleo com suas vizinhancas, num
dado material, chamadas interacoes hiperfinas, podem ser me-
didas experimentalmente. Em especial, a medida do acoplamen
to quadrupolar, que fornece o produto do momento de quadrupo
lo elétrico nuclear pelo gradiente de campo elétrico no nu-
cleo, pode ser realizada através da chamada '"espectroscopia
MBssbauer'. E interessante,portanto, descrevermos brevemen-
te o que € este efeito e como dele resulta o gradiente de
campo eléetrico. Isto € feito nesta secao. Na Secao IT-bmos
tramos como dentro de um formalismo ''tight-binding" o GCE
pode ser calculado teoricamente.

O efeito MYssbauer esta baseado na existéncia de
uma probabilidade finita de que o processo de emissao ( ou
absorcao ) gama por um nucleo num solido, ocorra sem recuo
nuclear. Consideremos as transicoes quanticas entre dois es
tados do sistema complexo dado abaixo onde Hw € a energia

do gama envolvido

NOCLEO + REDE + CAMPO ELETROMAGNETICO

EMISSAO v

NUCLEO + REDE + CAMPO ELETROMAGNETICO + Mo




Os processos MBssbauer sao aqueles nos quais o estado quanti-

co da rede nao é alterado, ou seja, a variacao da energia do
nicleo no processo é igual a energia -Kw do y emitido.

A Figura II-1 1ilustra o decaimento de um nucleo de
57Co em 57Fe . A transicao mais freqliente esta assinalada

na figura e ocorre com a emissao de um foton (raio y) de ener

gia 14.4 keV.

57
Co
“I/Z $270dlos )
captura de
eletron
57
[ Fe
137 keV 123 keV
9%, 91%
E { 14,4 keV
(0] ' o 57
| estdvel e
. - 57 57
FIGURA 11-1 - Decadmento de um nucleco de Co em Fe . A

figiina mostra as duas transicoes posslveds des-
te phocesso e suas respectivas probabilidades de
vconnencia. A mais freqiente (91% das vezes)o-
conhe em duas etapas sendo que na ultima etapa

emite um y de enengia By =14.4 keV.

A idéia na espectroscopia MUsstauer € wutilizar uma

fonte, ou seja, um material que contenha atomos cujos nucleos




irradiem fotons, como ilustrado na Figura II-1. Os raios y

emitidos pela fonte incidem sobre a amostra que queremos e€s

tudar. Esta deve conter nucleos do mesmo tipo dos encontra

dos na fonte e funciona como um absorvedor. Isto porque pe

lo efeito MUBssbauer, a radiacao emitida pela fonte sem re-

cuo do nGcleo, pode induzir uma transigao inversa na amos-

tra, sendo absorvida num segundo processo sem recuo confor-

me esquematizado na Figura II-2.

14,4 keV ,
kw= 14,4 keV lig e
DETETOR DE
FONTE ABSORVEDOR RADIAGAO
FIGURA 11-2 - Esquematizacao de um processo MBssbauern ovcon

hendo numa fonte contendo nicleos Aidenticos
aos do absorvedon. Como as amostras Aao
Lguads,temos no absorvedon a transicao entre ni
veis nucleares Lnvernsa a que acontece na fon
te. Toda vez que L4to ucorre, o0 foton  nao
chega ao detecton de nradiacaoc o que corres
ponde a uma diminudicao na Lintensdidade regds-

trada.




No cristal os niveis nucleares se desdobram em sub-

niveis devido a interacdo do nucleo com sua vizinhanga. Es-
sc desdobramento,portanto, varia dependendo do arranjo local
em torno do nicleo no material. Por isto, na maior parte das
aplicacoes, a fim de modular as energias dos niveis envolvi-
dos na transicao, uma mudanca, através do efeito Doppler, na
energia do raio gama € introduzida pelo moviment6 relativo en
trc fonte e absorvedor. Coloca-se,entao, um detector de ra-
diacao atras do absorvedor que registra uma diminuigao em
intensidade, na radiacao transmitida, quando a energia do
raio gama incidente coincide precisamente com a(s) energia(s)
do estado excitado nuclear do absorvedor. Isto fornece o}
que chamamos "Espectro MUssbauer', os quais sao geralmente
representados como absorcao (contagens) em funcao de velocidade.
Esta velocidade pode ser convertida em energia atraves da

relacao

) (IT-1)

onde EY € a energia do fotom absorvido, E € a energia do
gama quando a fonte esta em repouso, v €& a velocidade da
fonte e ¢ € a velocidade da luz no vacuo.

A velocidade Doppler desloca a energia EY com rela

cao a EO de Eov/c . A fim de se dar uma ijdéia da ordem de

grandeza deste deslocamento notemos que, para a energia EO =

= 14.4 keV e uma velocidade de 1cm/s , Eo'v/c € da ordem

de 10'7 eV . Por exemplo, se escolhermos como absorvedor um

57 57

nacleo de Fe em aco inoxidavel e como fonte Co (que

decai para 57Fe conforme a Figura II-1) também em a¢o inoxi




davel, ao vibrarmos a fonte sobre um intervalo de velocidade

e contarmos o numero de raios gama transmitidos atraveés do
absorvedor a cada velocidade, obteremos o espectro de uma 11
nha da Figura III-3.a . O Gnico pico a velocidade zero rTe-
flete o fato de que os niveis de energia da fonte e do absor
vedor sdo idénticos, como se esperaria para atomos de 57Fe
em vizinhancas identicas. Entretanto, se mantivermos a mes-
ma fonte e mudarmos o absorvedor, um ou mais picos serao
observados, nenhum dos quais em geral estara na posicao de
velocidade zero, como mostra a Figura I[1-3.b .. Isso se da
porque O0S niveis de energia nucleares sao sensiveis a vizi-
nhanca extranuclear. Desta forma, pequenas diferencas em
energia dos estados da fonte e do absorvedor provenientes de
interacoes dos nucleos com sua vizinhangas podenlserlnedidas.
As interacoes hiperfinas dao origem ao deslocamento isomeri
co (Esomer §hift), ao desdobramento quadrupolar (AEQ) e ao
desdobramento magnético Zeeman. A resolucao em energia pos-
civel através do efeito MUssbauer & a propria largura natu-
ral do nivel nuclear excitado, ou seja aproximadamente 10-8eV,
o que na maioria dos casos & menor do que o desdobramento hiper
fino dos niveis nucleares envolvidos e pode-se assim obser-
var transicoes a sub-estados individuais. As interacoes hi-
perfinas (I.S., AEQ , efeito Zeeman nuclear) podem ser ana-

-

lisadas separadaméhte uma vez que seus efeitos sobre os nil
veis de energia sdo independentes. Na analise pratica de
um espectro € preciso ter em mente de maneira clara as diver
sas contribuicoes. No entanto como estamos interessados no

efeito que envolve o GCE prosseguiremos tratando de um es-

pectro cujos niveis nucleares apresentam apenas AEQ . Note-

mos que, cada pico de absorcdo ilustrado na parte b da Figu-




ra [I-3 corresponde a energia de transicgio, EY , a um sub-

cstado nuclear. Assim, a diferenca entre as velocidades de
dois picos pode ser convertida através da relacdo II-1, para
fornecer a posicao relativa em energia entre dois sub-niveis
nucleares. Essa diferengca € exatamente o desdobramento qua-

dupolar AEQ como sera ilustrado a seguir .

{a) (b)

ABSORCAO

- Ve 0 +Ve - Ve (0] +Ve

FIGURA I1-3 - Picos de absorcao num espectro MBssbauer se-
élﬁgg_a esquematizacao da Figura 11-2. Como o objetivo ¢ ve
nigfican thansdicoes a sub-estados nucleares, um movimento he-
tativo entrhe fonte e absorvedon e introduzido. Pon isto 0
espectho e nepresentado como absorncdo em funcdo de velocdidade ne-
Lativa. Se as vdizinhancas dos nucleos no absorvedon e na
fonte forem Lidenticas o pico de absorcao deve estar Localiza

do na velocdidade zeno (parte a). Caso as vizinhancas sejam

difernentes, nenhum dos picos em geral estara na velocidade ze

1o, (parte b).




Consideremos um nicleo cuja carga elétrica total es
el - - L —+*
ti distribuida sobre o volume nuclear com densidade p(r) nO
-+ s =x . . .
ponto T . Seja V(r) o potencial eletrostatico proveniente
de todas as cargas no sélido que ndo as do nucleo em consi
deracio. A energia da interacao eletrostatica entre o0 nu-
cleo e as cargas que o rodeiam pode ser expressa como uma in

tegral sobre o volume nuclear na forma :

’
|

U = | 2(F) V(T) dv

Como V(T) nao é constante sobre o volume nuclear, ¢ natural
expandir o potencial V(¥) numa série de potencias’ em tor-
no do centro de massa nuclear e substitulr V(¥) por esta
série na integral acima. 0 primeiro termo desta expansao
multipolar simplesmente Trepresenta a energia eletrostatica
de um nicleo pontual; é independente do tamanho e do formato
nuclear e portanto ndo nos fornece nenhuma informagdo. Além
disso, o segundo termo, ou seja, O momento de dipolo elétri-
co se anula em razao da simetria dos .ermos envolvidos(lﬂ]

Assim, analisando a interacao eletrostatica entre o
nldcleo e as cargas que o rodeiam, vemos queé ao considerarmos
o nicleo como nido esférico e a densidade de carga como nao
uniforme, aparecém efeitos que sao na verdade dominados pe-
lo termo de quadrupolo elétrico dessa interacao. Considere-

mos pois o termo quadrupolar dado por :

3 1
I R (11-2)
U ov.. | P (X} rz) dv

;
U = ——
2 3




92V

Aqui definimos V., = ; e chamamos atencao para o fato de
. OB _
que os eixos cartesianos sempre podem ser escolhidos de for

ma a anular os termos nao diagonais, Vij , do tensor GCE .

Neste trabalho, assumimos que esta escolha foi feita, sobre

vivendo portanto somente os termos diagonais ou seja, Vij
= Viisij . Seguindo a literatura chamamo. a quantidade Q

- | o (T) (322 -r2)dv de momento de quadrupolo do nicleo. Na
verdade, numa definicao mais precisa, o momento quadrupolar
do nicleo & o produto eQ (e =carga do proton), entretanto
¢ emgeral utilizada a denominacao ''momento quadrupolar" para
) , que assim tem a dimensao de area, usualmente expresso

-24 - ' . A -
cm? . Se o nucleo tiver simetria esfe-

em barns : 1b = 10

rica (p(T) = p(r)) , a integral se anula e a energia quadru

polar UQ - 0 . Assim, a integral em II-2 da uma medida do

grau de deformagao do nucleo. Notemos que se V(¥) possuir

simetria cibica ou esférica temos V__ =V __ =V . Nesse
XX Yy zZ

caso & facil verificar que a integral U, também se anula

Q

Assim, o momento quadrupolar so6 interage com potenciais ele-

tricos de baixa simetria (menor que cubica).

0 tensor V.. & chamado '"gradiente de campo elétri

co'"'. Notemos que esta denominacao, usual na literatura e
por nos seguida, ingnora o sinal (-) envolvido na definicao
» . > > )
do campo de campo eletrico E =VV . O gradiente de campo
elétrico na posicao do nucleo pode ser criado pelos eletrons
do proprio atomo ou por Ions distantes. Observemos que, OS
clétrons s tém simetria esférica podendo portanto ser igno
rados e que 0s outros elétrons possuem densidade nula na ori

gem gerando um potencial que obedece a equacao de Laplace,de

forma que




VXX + Vyy + sz =0 (IT-3)

Como apenas dois elementos do tensor sau independentes, a in
formacao sobre o gradiente de campo elétrico € usualmente ex

pressa em termos de dois parametros, eq e n , definidos a

i . . N S
segulr. Escolhendo os eixos tais que IVZZI =IVXXI =|Vyyl ,
chamamos eq a componente 2z do gradiente de campo elétri

co e n ao parametro de assimetria, dados por
VXX-V
n = XX Y (11-4)
Va2
eq = VZZ (II-5)
onde € , como anteriormente € a carga do proton. Convem
notar que a literatura se refere tanto a sz quantoa q co

mo o gradiente do campo elétrico (GCE).

A energia quadrupolar, na sua versio quantica € es-

)

crita como

€2Qq ,
_ e o _ 2 _ 2 B
HQ = SIZ I(I+1) + n(Ix Iy) (I1-6)
41(21-1)
onde I, Iy » I, sao operadores de spin e i & o nimero

quantico nuclear de spin. Notemos que nicleos em estados com
com I=0 ou I=—— tem Q=0 (12). Os autovalores de

“Q sao dados por (1




e2Q ’ s
E_ = _____*fL_ Imz - I(I + 1)' (1 + ““‘] 12 (11-7)

A1(21-1) “\ 5

onde m=1,1 =1, ...,=1. Assim, a expressao acima para
3

N I fornece dois valores distintos de HQ na
2

{ormu

' + 1 + ___\
1 ! 3
E = (I1-8)
Q ]
e2Qq ) 1/2
- 1+
4 3

Ou seja, o nivel nuclear sofre um desdobramento AEQ dado pe

la diferenca entre os dois autovalores de EQ
e2Qq nz1/2
AEQ = 1+ (I1-9)
2 3

A Pigura II-4 ilustra o desdobramento de um nivel nuclear com

3 .-.‘ -~ . 3
[ = — em dois subnivels com m = * e *
2 2 2

pectivamente, referentes aos dois autovalores possiveis de

res-

EQ . Como ja vimos, AEQ pode ser medido experimentalmente
atraves do efeito MUssbauer. Por causa do desdobramento dos
niveis, observamos dois picos de absorcdao no espectro, refe-

centes as duas transicoes possiveis. Uma medida direta da

diferenca entre as velocidades correspondentes aos dois pi-
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FIGURA T1-4 - Na pante a 4Lustramos as duas transicGes pos

s{veds entrhe o4 estados nuclearnes com I =—§—

e I = L num dado s084ido. 0 estado com
I =—o A0 fhreu Am desdobramento em sub-esta-
dos ieﬁenenteé aos valores + ’ e * ; de
m. A parte b mostra o eépecino MBssbauen pa

ra este matenial onde 04 picos de absorcao con
nespondem as duas transicoes assinaladas na
parte a . A diferenca entre as velocidades dos

dois pdcos pode sen converida em enengia e

fornece dirnetamente o valor de AE. .

Q

cos nos fornece AEQ




s (11-10)

As velocidades, Vo, € Vqo, assinaladas na parte b da Fi-
gura I1-4 correspondem as duas transicoas permitidas,esquema
tizadas na parte a da mesma figura, que ocorrem quando os

f3tons incidentes possuem energias iguais as das transicoes.

Como o parametro nuclear Q € conhecido (ainda que as ve-

zes comuma precisdo apenas razoavel) a medida de aEQ atra-

ﬂ2]1/2

vés do efeito MYssbauer permite a determinacao de qfl+

-

Note-se que uma determinacao independente de q e n nao e
possivel.

Neste trabalho estamos interessados num material cu
ja simetria € hexagonal. Sendo assim, escolhendo o e1x0 z

coincidente com a aresta c¢ da rede haxagonal, temos VXX =

= Vyy e portanto n = 0 . A relacao II-10 para AEQ fica

entao

eQeq EO
AE .. = = (vz-v1) —
2 c

(II-11)

Para ilustrar a ordem de grandeza do efeito, tome-

mos o caso de um nucleo de Fe numa rede de Zr com simetria

hexagonal. O espectro MYssbauer na impureza de Fe € conhe
cido, sendo v = Vy -V =0.66 mm/s . Até agora trabalhamos
no sistema CGS . No entanto queremos, para comparar poste-

riormente com os nossos resultados, obter o valor do gradien
te de campo elétrico eq , em unidades de MKS , ou seja em
v/m? . Isto pode ser feito notando-se que a expressao acima

continua valida, desde que eq seja tomado no MKS com a




inclusao do termo (41190)_1 na definicao do potencial. Pri

meiramente, usando o valor conhecido da energia da transi-
3

cao que ocorre na fonte quando em repouso EO= 14.4 x 107eV
e c = 3x 108m/s , obtemos AEQ= 5.075x 10_27‘7, Tomando o
28

valor de Q tabelado para o Fe , 0.2x10 ""m? , e expres

sando o GCE em termos de AEQ segundo a expressao II-11,

obtemos
2AE
eq = —0 . 3.17 x 1021V/m2
eQ
Para efetuarmos um calculo teorico do gradiente de
campo elétrico no nicleo a fim de compara-lo com o valor

obtido experimentalmente da maneira acira descrita € preciso
observar que temos para ele varias contribuigoes que sao
usualmente classificadas como' abaixo

1) Contribuicde devida a cargas externas ao atomo

(por exemplo, cargas ionicas da rede) a qual chamamos 47on -

Se a simetria da rede for cubica

9on ’

2) Contribuicdo dos elétrons pertencentes ao pro-
prio atomo, denominados dep - Se a carga eletronica tiver
simetria esférica deq =0 . Portanto, camadas cheias nao
contribuem diretamente para q., (existe apenas uma contri-
buicdo indireta descrita no item 3 abaixo).

3) Contribuigao devida a distorcao (polarizagdo )
dos orbitais das camadas cheias interna, ao atomo, sob in-
fluencia das cargas externas (ionicas ou eletronicas). Es-

ta contribuicdo & proporcional ao proprio gradiente de campo

elétrico das cargas externas. A constante de proporcionali-




lidade depende de R , fator de blindager de Sternheimer e

de vy fator de antiblindagem, onde 0 < |R| < 1. Tanto v
como R dependem do atomo em questao e podem ser positivos
ou negativos.

Assim, o gradiente de campo elétrico no nicleo eq

pode ser escrito como

eq = (1--R)eqel + (1- Yw)eqion (I1-13)

Em geral, contribuicdo da rede a este tensor, (1 - Yw)eqion
em metais de transicdo € substancialmente mencr que a con-
tribuicao eletr6nica(3 ) (no caso abordaido neste trabalho
ela e dez vezes menor cComo sera visto na Secao IV-B. Des
ta forma, por simplicidade e conveniéncia, passamos a nos
referir 3 contribuicdo eletronica para o gradiente de campo

elétrico no nicleo, como simplesmente gradiente de campo e-

1étrico no nucleo (GCE).
I1-B. DENSENVOLVIMENTO TEORICO DOS TERMOS DO TENSOR GCE

Nesta secao procuraremos analisar teoricamente a
contribuicdo eletronica ao tensor gradiente de campo elétri
co definido na secao anterior, colocando seus termos em fun
cio do numero de ocupacdo dos orbitais 1 do atomo de me-
tal de transigcao considerado.

As propriedades eletronicas dos metais de transi-
cao sao, em geral, caracterizadas pelos eletrons d de va-
léncia, embora os estados d possuam energias comparaveis a

dos estados de valéncia s . Isto sera discutido detalhada




mente na Secao IV-A. Observemos tambem que, como O orbital

s possui simetria esférica, ndo contribui diretamente para
o GCE que queremos calcular neste trabalho. Notemos en-
tretanto, que OS elétrons d sao fortemente localizados, ©O
que torna viavel a representacao da estrutura eletronica de
netais de transicao num formalismo "tight-binding" parametri
sado conforme descrito na Secao III-A. Neste tratamento, OS
estados d sdo expandidos em termos de uma base dada pelos
cinco orbitais d em cada itomo. Estes orbitais sao solu-
coes da equacao de Schroedinger, obtidas utilizando-se um
potencial esfericamente simétrico, e <jo usualmente escritos
como o produto de uma parte radial que varia com a distancia ao
nicleo por uma parte angular dada em termos dos angulos pola
res 6 e V¥ . A funcao radial x(r) para os cinco orbi-
tais d € a mesma, variando apenas a parte angular. Na Ta-
bela I1I-1 apresentamos a representacao dos cinco orbitais d
atraves das fungoes reais ¢A , onde o indice A denota a

dependencia angular quando transformada em coordenadas carte
sianas. Como no cristal os orbitais associados aos elétrons
d sao distorcidos, da configuracdo esférica, pela presenca
dos atomos vizinhos, origina-se uma contribuicao ao GCE de
vida aos elétrons d em torno do atomo considerado. Espera
mos portanto que no metal de transica>, o nimero de ocupacao
de cada um doé-orbitais locais varie de acordo com sua vizi-
nhanca, dependendo da simetria do orbital. £ razoavel pen-
sarmos, que o GCE seja constituido pelo produto . entre &
contribuicao de um elétron (GCE produzido por um elétron no
orbital considerado) e o nimero de ocupacao de cada orbital,
tomando-se entdo a soma sobre todos os orbitais d. Amaral

(6

et. al ) mostraram teoricamente que no caso de uma rede com




TABELA TI-1

Funcoes de onda reais normatizadas para
cada um dos cinco onbitads d. A cons-

tante de nenonmalizacdo &.A=/T5716m e x(r)
¢ a parte nadial.

i ORBITAL FUNCAO DE ONDA
¢xy AX(r) senz8 senyr sy
¢yz AX(r) send cos6 seny
¢, AX(r) senf cos6 seny
NP y? AX(r) sen?8(cos?{ - sen?y)
bz,0 _p2 AX{r) (3cos26 -1)

simetria hexagonal, uma vez conhecido o numero de ocupacao ,

n, , de cada orbital d do atomo considerado, os termos V.1j

do tensor GCE podem ser escritos na forma

5 52 .
Vig =1 m <%
A=1 9% .9x. | 4me_T

17) o

¢y > (I1-14)

onde X4 corresponde as coordenadas x,y € z, O indice
X indica o orbital (xy,yz, zx ,X* -Yy?%, 3z2 -12) e (z}-;reo)"1 =
= 8.988x 10°N m2/C* & introduzido ja que estamos usando, por
conveniéncia, o sistema MKS . Como os eixos principais fo-
ram escolhidos de forma que o eixo ¢ da hexagonal coinci-

da com o eixo z do sistema, por simetria, os elementos nao




diagonais do tensor GCE se anulam. Para ilustarar este pon

to, um calculo especifico & feitono Apéndice A. Os  termos
diagonais podem ser calculados lembrando as relacgdes ecntre
coordenadas cartesianas e esféricas. Para o termo relaciona

do com Vxx temos por exemplo

92 -e -e 3x2 1 -e 1
= - N (3sen26 cos2y-1)
9x? \{4me T 4re r5 r3 4ne 13
(II-15)
Assim, os termos nao diagonais tomam a forma
-e 3 3sen26 cos?y ~ 1 (11-16
Vxx= ) ni<¢i| Iq)i> -16)
dme i=1 T’
o
-e 5 3sen2fsenzy - 1
Vyy = y n; < ¢r| ¢; >
4mey  ie1 rd
-e . 3cos26 -1
Viz = I ng <ol o >
4TT€O i=1 T3

onde, por ndo haver mais possibilidade de confusdo, trocamos
o indice A por i na soma. Substituindo as formas norma-
lizadas da Tabela II-1 nas equacoes II-16 e integrando a par
te angular como exemplificado no Apendice A, obtemos para os

termos diagonais




-el 2 4 2 2 2
Vo = e nxy -—mn,  +—n,  +— nxz_yz - Nzo2_p2
4me 7 7 7 7 7 J
0
)
-el 2 2 4 2 2
Vyy = —_— 1N + — nyz . nzx + — nxz _yz - n322 -2 (II-17)
4me 7 7 7 7 7
o
-el 4 2 4 4
Viz = B Oy ¥ 7 Pyg ¥ T M Myaoyz ¥ 7 M3za_p
4re 7 7 7 4
x* (1)
onde I = dr
7
0
A integral sera calculada numericamente, sendo a

escolha da funcao radial
vez que os termos do tensor
dada acima, dedicaremos o resto deste trabalho a obtencao dos
nameros de ocupacao de cada orbital, notanto porém que

isto € necessario especificar qual € o material estudado.

x(r)

discutida na Secao IV-B.

GCE podem ‘er escritos na forma

Uma

para




- CAPITULO III -

ESCOLHA DA HAMILTONIANA

No capitulo anterior, mostramos como & possive! cal-
cular o GCE em metais de transicdo, uma vez conhecido o nime-
ro de ocupacao de cada orbital d . Como & sab@do, 0 numero
de ocupacao €& dado pela integral até a energia de Fermi, da
densidade de estados para cada orbital. Assim, o problema
foi reduzido a determinacio da energia de Fermi e da densida-
de de estados local, para o atomo enfocado. Este capitulo e
dedicado a discussao da Hamiltoniana que bem descreve as pro-
priedades eletronicas dos metais de transicao nesse contexto,
sendo portanto adequada para o cdlculo da densidade local de
estados.

Frequentemente podemos expressar matematicamente a
nossa intuicao fisica de que o solido seja meramente um con-
junto de atomos colocados juntos e que interagem entre si, a-
traves da representacdo das anto-funcdes como uma combinacao
linear de orbitais atomicos (LCAO). Como & bem conhecido na

(7)

literatura , Nos metais de transicdo as bandas de energia
provenientes dos niveis atdmicos d sdo relativamente estrei
tas, localizando-se dentro de uma banda larga, tipo elétron
livre, em geral atribuida aos elétrons s . A descrigcao mais
simples e que adotaremos aqui € tratar os "elétrons d " e os
"eletrons s " como entidades distintas desprezando hibridiza
cao s -d . Os "eletrons s " sao assumidos ‘ntao como elée-
trons (quase) livres enquanto os cinco estados d sdo combi-
nados em bandas de forma LCAO. Esta descricido entretanto, me

rece um pouco mais de atencao, uma vez que o calculo de estru

ra de bandas, a partir de primeiros principios, prelo método




LCAO pode se tornar extremamente complicado, nao levando em

geral a bons resultados, sendo,portanto, de pouca utilida-
de pratica. No entanto, se possuirmos a partir de computa-
cao mais precisa, alguma informacao sobre as bandas do mate
rial, por exemplo as energias nos pontos de alta simetria na
zona de Brillouin, podemos ajustar alguns parametros e inter
polar o resto das bandas de energia, construindo assim um
esquema LCAO parametrizado, que produz,em geral, resultados
bem melhores que o LCAO usual.

Na sua forma mais crua, LCAO fornece o método "tight
-binding'", mas LCAO no presente contexto € muito mais abran-
gente, envolvendo o uso de quaisquer estados de base do tipo
atomico (orbitais localizados provenieuntes de potenciais es-
fericos que nao necessariamente o potencial atomico)apropria
damente selecionados. Utilizaremos aqui, indistintamente, as
denominagoes '"tight-binding'" ou LCAO

Dividimos, assim, este capitulo em duas partes: na
primeira descrevemos detalhadamente o método "tight-binding"
e ilustramos a parametrizacao da Hamiltdniana em termos de
integrais moleculares; na segunda, ilustramos uma generaliza
cao do procedimento LCAO, tomando como base orbitais "muffin
ttin" na aproximacao de esfera atomica (ASA). Este procedi-
mento, mais preciso que o LCAO usual, recai também numa Ha-
miltoniana tipo LCAO parametrizavel; os parametros entretan-
to, tém, neste caso, um significado diterente do encontrado

no LCAO usual.

ITI.A, HAMILTONIANA “TIGHT-BINDING"” PARAMETRIZADA

A aproximacao "tigh-binding" trata dos casos nos




quais o "overlap" das funcées de onda atomicas é suficiente

para requerer correcboes a figura de atomos isolados, mas nao
tdo grande ao ponto de tornar a descricao atomica completa-
mente irrelevante.

No desenvolvimento da aproximacdo "tight -binding',nos
assumimos que na vizinhanca de cada ponto da rede, a Hamilto
niana do cristal periodico todo, H , possa ser aproximada
pela Hamiltoniana H de um unico atomo localizado no pon-

at
to da rede e correcoes na forma

>
H = Hat + AU(T) (I11-1)

Aqui AU(T) contém todas as correcdoes ao potencial atdmico
requeridas para reproduzir o potencial periodico total do so

lido e r denota a distancia a origem. Por exemplo, se Hat

se refere ao atomo que denominamos 1 , ou seja, Hat = EC1 +

+ U(r1) onde Ec1 e U(r1)' sao respectivamente os operado

dores energias cinética e potencial deste atomo, temos
> >
AU(r,) = ! Uulry) (III-1.a)
i=1

Procuramos solucoes para a equacao de Schroedinger do cristal

que retenham a forma geral de Bloch.

KR (T _R) (111-2)

> - -
onde R sao os vetores de translacao da rede e N e o nume

: >
- . - b d . -
ro de atomos no cristal. A funcdo ¢(r -R) associada ao a-




ol —+ — - - -~ 3
tomo na posicdao R , nao e necessariamente um estado atomico

estacionario desse atomo. Assumimos,entretanto, que 0s auto
_estados da Hamiltoniana atomica sao bem localizados, isto
5, s (r) ¢ fvel ligado de H_. (H E ¢ ) ¢ ()
e, se ¢n T € um nive igado de a at'+¢n = n¢n ’ %1r R
deve ser muito pequena quando T ultrapassa uma distancia da
ordem da constante da rede. Na aproximacao "tight-binding"
esperamos que o produto AU (T) ¢n(;) seja muito pequeno e
portanto esperamos que ¢ (F) seja muito proxima a funcao de
onda atomica ¢n(;) ( n indica o tipo do orbital considera-
do) ou a funcoes com as quais ¢n(?) e degerada. Basecados

. -+ .
nesta expectativa, supomos que ¢(r) possa ser expandida num

nimero relativamente pequeno de funcoes de onda atomicas

6(r) = ] b ¢ (1) (IT1-3)

Procuramos portanto uma solucao da equacao de Schroedinger pa

ra o cristal na forma

KR 4 (F_R) (I11-4)

v(r) = y
n

Y ~1
o

=

b

1
VN

Nosso problema agora, é encontrar o melhor conjunto de coefi

_)
cientes b_(K) que representam w(?) em termos de {—— x
SR /N
. -
X elK’R ¢n(?-R)} . Escrevendo explicitamente ¢(1), a equa

cio de Schroedinger para o cristal € dada por

TS S
+
_n o the ¢_(r -R)
N n

o
<
Yo
~
1
=
f—
I

b =a
n iK.R pq . E 2
n
n

¥~

(ITI-5)




~ ) 1
Multiplicando escalarmente a expressdo acima por —— ) X
.—) ->' > /N ﬁ[
-> -
elK‘R ¢m(r-R') e notando que numa estrutura com uym® a-

tomo por cela primitiva, o resultado da soma sobre todos os

—)
vizinhos localizados nos pontos R' para cada R e o mesmo,

5>

substituimos a dupla somatéria pela somatoria em R
*>" >
N N R,R! N
vezes o numero de atomos N e cdcrevemos a expressdo para o
< ,
ponto R' = 0 sem nenhuma perda de generalidade obtendo
= A 7
-»> - -
T 13| @ He G-R XRaF b =ET | T | ox o @-ReXRaF|b
& m n n L m n n
n | R ninr
(I1I-6)
Na notacao matricial, a expressdo acima € escrita como
>
Hb = E(K) §b (ITI-7)

onde b € um vetor coluna com elementos dados pelos coefi-
cientes bn e definimos a matriz de superposicdo $§ e a
matriz Hamiltoniana H , cujos elementos sao dados respecti

vamente por

elk. 6 (¥) o, (F-R) d T (I1I-8)

61 (F) He (F-R) d7F (111-9)




Para que a expressdo III-7 seja sempre verdade (uma equacgao

-
de autovalor) € necessdrio e suficiente que E(K) seja so

lucao da equacdo

det |[H - E(K) § | = 0 (I1I-10)
A resolucao da equacdo acima fornece as expressoes LCAO pa
-
ra os autovalores E(K) que podem entdo ser substituidos na

equacao III-7, fornecendo os coeficientes bn procurados.Pa

.Ta isto € necessdario conhecer os elementos H ., da matriz
Hamiltoniana, bem como os elementos Smn da matriz de super
posicao § . Escrevendo o operador H conforme a equacao

ITI-1 , como a soma de um operador energia cinética e um poten
cial que € aproximadamente a soma de potenciais esfericamen-

te simétricos localizados em todos os Atomos do cristal, te-

mos
H =7 oikR ¢ [H, o+ U@ | ¢ G-R) dF =
mn"it n at n =
=§eiK'R Epl (65 0, G-R) dF| + | [6xD) a0 ¢ (F-R)dT
R

(ITI-11)

Vemos portanto que a matriz cuja equacao determinante III-10

queremos calcular e dada por

>

e- ¢I;(?) AU(T) <pm('f'- ﬁ) dr +




iK.R o b s FT > 2 >
e (Em-E(K)) -¢m(r) ¢n(r-R) dr

S0y~

(II1-12

Estas integrais envolvendo o "overlap'" entre funcoes centra-
das em varios atomos diferentes sdo em grande numero, o que
torna a computacao explicita de todos os termos da matriz Ha-
miltoniana um trabalho fastidioso. Além disso, o potencial
cristalino nem sempre € bem descrito por uma combinagcao 1i-
near de potenciais atomicos, tornando AU(T) incerto e um
calculo explicito das integrais de "overlap'" dificil. Entre
tanto, a formulacao LCAO apresenta caracteristicas qualitati
vas muito atraentes, uma vez que fornece facilmente solugoes
para as bandas de energia num ponto E arbitrario da zona
de Brillouin .

Por estas razoes, abandonamos a intencao de wutili-
zar o método "tight-binding" como um método primario de cal-
culo de estrutura de bandas e ao invés disto lancamos mdo de
uma representacao parametrizada. GEste procedimento foi suge
rido por Slater-Koste§13) em 1954. A idéia basica € wutili-
zar a expressao III-11 para os elementos Hmn da matriz Ha-
miltoniana, mas substituir as integrais que ai aparecen por

constantes ajustaveis, escolhidas de maneira a reproduzir os

-
valores da energia em pontos K particulares, obtidos por

métodos mais precisos (APW, KKC etc ...) . Neste sentido,

Slater e Koster(13)

introduziram algumas simplificacdes que
permitiram ajustar o nimero de constantes ao nimero finito
de valores de energia disponiveis na época. Até aqui foi u-
tilizado um procedimento genérico, onde nio assumimos que os

orbitais atomicos ¢n localizados em atomos diferentes fos-




sem ortogonais entre si. Por isto escrevemos a equacao Secu

lar em termos da matriz de "overlap" $ . No entanto,Slater
e Koster argumentam, que nao ha grande prejuizo em se
tomar para fins de parametrizacao, funcoes de base ortonor
mais. Assim, tomamos os elementos da matriz § , definidos

em 1II-8, na forma

S = & (I11-13)

Notamos em seguida, que as integrais que compoem 0s elementos
de matriz Hmn dados por III-12, se tornam cada vez mMenores
conforme os atomos em questdo se localizam mais distantes um
do outro. E razoavel assumir portanto, que elas se tornam
negligiveis quando representam a superposicao de atomos loca
lizados a partir de uma data distancia E , que pode ser a
distancia de primeiros, segundos, ou terceiros vizinhcs con-
forme o numero de constantes que quersmos utilizar. Lembramos
que na expansao da funcao de onda Y vamos apenas conside-
rar orbitais atémicos cujas energias estejam proximas as das
bandas de energia nas quais estamos interessados. Por exemplo no
caso do calculo da banda d de metais de transicdo nao hi-
bridizada podemos considerar cinco orbitais atomicos d , o
que reduz o problema secular a resolucao de uma matriz 5X 5

Os elementos da matriz Hamiltoniana podem portanto,
ser escritos, segundo a nomenclatura utilizada por Slater e

(13)

Koster , em termos de um pequeno numero de parametros na

forma

e En’m(p,q,r) (ITI-14)




onde p,q,r sao as coordenadas do atomo localizado no ponto

>

R com relacdo ao atomo na origem, m e n designam respec
tivamente as simetrias dos orbitais involvidos na integral ,
conforme a representacao em coordenadas cartesianas da parte
angular da funcao de onda real definida no Capitulo I. Te-

mos portanto

En’m(p,q,r) = ¢;(r) AU(T) ¢m(r-R) dr (111-15)

Assim,escolhendo os orbitais com relacao a um dado conjunto de
eixos ortogonais, simbolizamos as varias funcoes d reais pe
los indices xy, yz, zx, x?-y?, 3z?-r? , os orbitais p por
x, y, z , etc., que se referem as varias funcdes cuja depen-
déncia angular €& igual a destes polinomios, multiplicada pela
funcdo radial apropriada. Por exemplo, o elemento da matriz
Hamiltoniana onde os estados de base sdao dados por orbitais
com simetria Xy e Yyz respéctivamente, € escrito como

> >

iK.R

- -> > -
Hmn = Hyy vz e ¢;y(r) AU(T) ¢yz(r-R) dr

o R

(III-16)

Podemos simplifiéﬁr ainda mais nossa Hamiltoniana atraves de
um procedimento que reduz, em geral, o numero de constantes
Em,n a serem ajustadas. Desprezamos, primeiramente, as inte
grais de trés centros, ou seja, integrais do produto de duas
funcoes centradas em atomos diferentes, pelo potencial -de um

terceiro atomo. Isto nio & rigorosamente necessario mas &

(til 'se quisermos, como fazemos em nosso trabalho, parametri-




trizar a Hamiltoniana em termos de integrais moleculares.As

sim, a unica parte da energia potencial que retemos na €x-
pressio TTI-11 para H_. & a soma dos potencias esféricos lo
calizados nos dois atomos que alojam os orbitais atomicos
que estamos considerando. Notemos em seguida, que as funcoes ¢n e ¢m
que compoem O argumento da integral III-15, estdo definidas
com relacdo a um sistema de eixos com origem no-ponto E::O

>
e outro no ponto R = 0 . Seria conveniente, expressar as

como uma soma de funcdes quantizadas es-

funcoes ¢ ¢
+

pacialmente com relacdo ao eixo determinado pelo vetor R

n?’® m’

que liga os dois atomos nos quais estao localizados os orbi-
tais em questao.

Para tanto, aplicamos rotacdes aos sistemas de ei-
xos de cada um dos orbitais, de forma que a direcdo z de
cada um dos novos sistemas coincida com o vetor R que une
dois atomos. Lembramos que as funcoes ¢n derivam de um
potencial esfericamente simétrico, possuindo uma parte radial
e uma parte angular. O operador rotacao aplicado, atua so-
mente na parte angular das funcdes que sdo aqui definidas em
termos de Harmonicos esféricos reais. A Tabela III-1 mostra
as funcdes reais representando os cinco orbitais d em ter-
mos de Harmonicos esféricos. O vetor E e definido com re-
lacdo aos eixos iniciais, em termos dos <cossenos diretores
L,M,N, atraves das suas coordenadas cartesianas p, q,T , Ou

segundo os angulos de Euler B8 e Y Ppor :

L}

L = sen Bcos vy (III-17.a)




M = = sen Bcos ¥ (T1I-17.b)
p2 +q2 +r2
T
N = = cos B (ITI-17.¢)
pZ +q2 +r2

TABELA TI11-1

Onbitais d expressos

como combinacoes neads de

harmonicos eéﬂénic05(14).
ORBITAL HARMONICOS ESFERICOS
4my1/2
2
¢322—r2 '[ ] Y20r
5 |-
" 4 1 y1/2
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cAm 14172
¢ —— i Y, +Y r2
yz 5 2 | L 21 2-1]
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Note-se que, como queremos fixar somente a direcao 2z do no-

vo sistema de eixos, bastam apenas duas rotacoes sucessivas
dos sistemas de eixos dos orbitais em questao, rotacoes estas
precisamente dos angulos B e Yy . Estamos tomando portan-
to, o angulo de Euler a=0 .

Assim sendo, as integrais En’m(p,q,r) para orbitais
d podem ser escritas em termos dos co.senos diretores N,L,M
e das integrais moleculares (integrais de dois centros) ddo,
ddr , dd§ , onde ddo significa a integral do produto de um
orbital do num atomo por um orbital do no outro £ assim
sucessivamente, sendo que o , m e & dizem respeito a compo
nente do momento angular com relacao a um vetor R tomado
na direcao z . Assim, as integrais moleculares ddo , ddm,

dds envolvendo apenas orbitais d sao dadas respectivamente

por
ddo = < ¢3212_rv2| AU | ¢32'2-r'2 > (111-18)
ddm = < ¢ylzv | ALII ¢yvzv > =< ¢lev | A[II ¢Z'X' >
(IT1-19)
dds = < &0 [ AU [ o> = < pin [ 0U g0
(ITI-20)
Nas expressoes acima, o indice "linha" refere-se aos novos
<>
sistemas de eixos para os quais R esta na direcdo z -+ O

Apéndice B mostra explicitamente como sdo calculados os ele-

mentos En qn ©€m termos dos cossenos diretores L,M,N e das
b

integrais moleculares. O elemento E , ., (L,M,N) por e-
Xy X< -y




xemplo € escrito como

3
e 2 _ M2 2 _ 12
Exy,xz_yz“"M’N) = X LM(L? -M?) ddo + 2LM(M? - L?) ddm +
1
+ LM(L®* -M?*) ddsé (I11-21)
2

Note-se que as integrais moleculares dependem somente da dis
tancia entre os atomos considerados no material, independen-
do da estrutura cristalina.

A idéia de Slater-Koster com este procedimento, era
reduzir o numero de integrais a serem 2justadas a métodos
mais precisos, que fornecem solucao para a banda de energia
em pontos de alta simetria na zona de Brillouin; com o ajus
te, determinam-se os valores destas .constantes. Comn as solu
coes E(E) da equacdo determinante "II-10, atraves deste pro
cedimento foram escritas numa forma parametrizada e como 0s
parametros independem de % , a substituicao dos valores dos
parametros encontrados para um f particular nas expressoes
LCAO de E(i) , fornece a banda toda, ou seja, o valor da e-
nergia para qualquer ponto E arbitrario. A parametriza-
cao foi usada no caso como um método de interpolacao.

Podemos entretanto, utilizar esta parametrizacao de
uma outra maneira. Como as integrais moleculares independem
da estrutura cristalina, a informacao relacionada com as es
pécies atomicas nelas contidas € transferivel de um material
para o outro. Isto é bastante Util no caso, por exemplo, do

tratamento de impurezas ou de estrururas amorfas, onde, uma

vez perdida a periodicidade, ocorre consequentemente uma li-




mitacdo dos métodos aplicaveis. A idéia nestes casos e de-

terminar os parametros ddo , ddn , etc., da mesma forma aci
ma descrita e substituir estes valores na Hamiltoniana LCAO
parametrizada do novo sistema que queremcs estudar. Neste sen
tido é necessario observar dois aspectos : o primeiro, ja
mencionado, € que as integrais dependem da distancia  entre
os '‘atomos considerados, portanto, € preciso lembrar que ao
transferirmos de um material para outro a informagao contida
nos parametros devemos ajustar esta distancia a do material
estudado. O segundo, € que, embora tenhamos escrito w(?)

na forma geral de Bloch, ou seja, com coeficientes de expan-
sao dependentes de K , o procedimento aqui ilustrado nao se

restringe a sistemas periédicos, sendo que em sistemas nao
> >

e . iK.R . - .
periodicos substituimos e por coeficientes independen-

tes de E . Notemos que isto significa, por exemplo no caso
de tomarmos como base os cinco orbitais d com energias ato
micas Ed mas com numeros quanticos m=1,2... 5 , que te-
mos . que encontrar os auto-valores E de uma matriz de di

mensoes 5 X 5 onde N & o numero de atomos no cristal,

. - + 3 . g
ao inves dos auto-valores E(K) de uma matriz de dimensoes

t x 5 . Os dois tratamentos sao exatamente analogos uma vez

que, como é sabido, os N atomos do cristal estdo ligados
. ->

a0s N valores de K na primeira zona de Brillouin. Os

elementos da matriz Hamiltoniana, no tratamento do espaco
réal; além de possuirem os indices m e n denotando os or
bitais em questao, possuem também, indices i e j referen
tes aos atomos nos quais estao localizados os orbitais m ,

n e a expressao III-14 € escrita neste caso na forma :

H P E S o+ E_ .(R..) (I11-22)




onde

. g > > >
En.m.(Rij) = | ¢of(r -Ry) AU(r - R;) ¢m(r-Rj) dr

(ITI-23)

Notamos também, que quando expressamos a Hamiltoniana no es-
pa¢o real segundo a expressao III-22 acima, os termos diago-

nais da matriz, sao dados por

>

2 > 2
| AU(r -R;) d r

H =E + | | op(r-Ry)
(111-24)

Na expressao acima, o primeiro termo corresponde a energia a
tomica do orbital considerado e o segundo termo corresponde a
quebra da degenerescencia introduzida pelos diversos numeros
quanticos m associados a cada valor do nimero quantico £
Este segundo termo aparece portanto, devido a presenca do
campo cristalino que provoca o desdobramento dos niveis que
no atomo isolado sdo degenerados.

Observamos entretanto, que a premissa fundamental
do tratamento LCAO € que as funcdes de onda atomicas se tor-

nem pequenas a distancias suficientemente grandes para que o0 PpO-

tencial periédigo desvie apreciavelmente do atomico. Isto

significa que esperamos que o argumento da integral em III-24
->

seja pequeno, uma vez que AU(;-Ri) 2 dado segundo IIT-1.a

como as correcdoes ao potencial do atomo localizado no ponto
-

r-R, . Os termos nao diagonais da Hamiltoniana expressa
s
>
no espaco real, Enimj(Rij
sio as chamadas integrais de "hopping". E explorando o fato

) dados por I1II-23, quando i =7j,

de todas as integrais envolvidas na Hamiltoniana serem peque-




que o tratamento LCAO se torna util e viavel, uma vez

nas,

que assim, necessitamos escolher para estados de base, somen
te um numero finito de ¢n que possuam energias muito proxi
mas a energia Em relativa a banda que queremos calcular. E
por isto também que as bandas "tight-binding" sao estreitas
em energia.

Conforme sera discutido no Capitulo IV e conforme ja
foi mencionado na introducao deste capitulo, os metais de
transicdo sdo caracterizados poxr’ uma banda estrecita asso-
ciada aos elétrons de valencia d atomicos e uma banda lar-
ga associada em geral aos eletrons de vilencia s . Segundo
o que ja foi discutido, a banda associada aos elétrons de
valéncia d pode ser tratada segundo um formalismo LCAO,
o mesmo nao ocorrendo com a banda alargada s pois, se as-
semelha a banda do elétron livre e a representacdo LCAO nao e
satisfatoria. Uma caracteristica importante da Hamiltoniana
LCAO & ndo ser funcdo explicita da energia, uma vez que,para
uma dada regiao de energia, fixado o valor E , todos os pa
rametros da matriz H sao 1imediatamente determinados. Is-
to facilita a obtengao dos auto-valores E(E) atraves da
equacao determinante I1I-10, uma vez que toda a variacao ex-

plicita da energia que fornece a estrutura da banda, esta

contida nele.

Até aqui descrevemos um procedimento LCAO parametri

zado. O fato dos parametros serem ajustados nos permite de

termina-los da maneira mais conveniente para cada caso. E

preciso notar que, conforme dito no inicio desta secao, no

desenvolvimento do formalismo LCAO a funcao de base esco-
lhida ndo precisa ser necessariamente a atomica., Na proxi-

ma secao, desenvolvemos a titulo de jlustracgao, um procedi-




mento genérico muito proximo de um calculo estritamente exa-

to, onde € obtida uma Hamiltoniana tipo LCAO a partir de uma
base de funcbes que nao sao estados exatamente atomicos mas
orbitais denominados "orbitais muffin-tin', construindo, as-
sim, uma combinacdo linear de '"orbitais muffin-tin" (LCMTO) .
Essa Hamiltoniana, melhor que a LCAO usual, também se presta
a parametrizacao. Assim, uma Hamiltoniana LCAO parametriza-
da a partir de calculos mais exatos pode resultar em solucoes
bem melhores que as obtidas a partir de um formalismo LCAO

sual(15).

. (8)
I11-B., APROXIMACAO DE ESFERA ATOMICA (A.S.AL)

Em 1973 Andersen( 8) apresentou o ASA ("Atomic Sphe-
re Approximation'), um procedimento que usa a esfera atomica
de Wigner-Seitz de raio s na construcao de orbitais locali
sados chamados "orbitais muffin-tin', os quais sao analogos
aos orbitais atomicos na teoria LCAO.

A esfera atomica apresentada por E. Wigner e F.
Seitz(16) em 1933, ao analizarem o Na metalico, € construi
da da seguinte maneira : a rede cristalina € subdividida em
poliedros de igual forma e tamanho, cada um circundando um
Ftomo localizado em seu centro. Esses poliedros sao delimi-
tados pelos planos que bissectam perpendicularmente as 1i-
nhas conectando o atomo aos seus vizinhos, construindo o que
& conhecido hoje como cela (ou poliedro) de Wigner - Seitz.
Uma vez que estes poliedros se aproximam muito de esferas,
eles podem, em primeira aproximacao, ser substituidos por es-
feras de igual volume, isto e, com raio s =(3v0|4n)1/3 on-

de v & o volume atomico.




Considerando um atomo isolado verificamos que os es

tados atomicos ciem rapidamente a zero, conforme ilustrado na
Figura ITI-1 para o estado d ; 0 potencial atomico correspon-
dente esta mostrado na parte inferior desta figura. Quando
colocamos os atomos juntos para formar um cristal, aparecenm,
onde havia apenas o potencial de um atomo, potenciais adicio
nais provenientes dos atomos vizinhos, como indicado pela cur
va pontilhada da Figura IlI-1.Uma vez que os potenciais lo-
cails nas posicoes dos ions podem desviar bastante dos poten-
ciais atomicos, orbitais atdomicos nio constituem em geral
uma boa base para expandir as funcoes de onda no cristal. An
dersen procurou entdo, construir uma base mais apropriada.Pa
ra tanto, considerou orbitais locais calculados, dentro da
esfera de Wigner Seitz de raio s » @ partir de um potencial
csfericamente simétrico. Esse potencial € obtido tomando-se
uma média esférica sobre o potencial atomico dessa regiao,
incluindo na média contribuicges provenientes dos potenciais
associados aos outros atomos |, analogas a indicada em trace-
jado na Figura III-1. Paré a regiao externa a esfera de
raio s ele tomou um potencial constante, escolhido de for-
ma conveniente-Sendo assim, o orbital local, a uma dada ener-
gia € obtido através de integracao da equacdo de Schroedinger,
radialmente, a partir do centro da esfera; a solucao fora
da esfera depende da forma da solucao dentro da esfera atra-
veés do valor da inclinacdo e do valor da funcao de onda em
s , isto €, impomos condicdes de continuidade da funcao e de
sua derivadaem s . A forma da funcdo de base na regiao ex-
terna, depende do valor do potencial constante escolhido nes
ta regiao. Andersen reconheceu que os resultados eram quase

insensiveis a esta escolha e usou entao, o valor mais sim-

= Th




ples: tomou o valor do potencial igual ao da energia do esta

do em consideracdo. Desta forma, a energia cinética do or-
bital se torna nula nesta regiao. O potencial por ele utili
sado & ilustrado na Figura III-2. Neste caso, a forma geral
da solucdo da equacdo de Schroedinger do orbital T 2s se
torna simples, entretanto possui um termo que explode no in-
finito. Para obter um orbital razoavelmente localizado, An-
dersen subtraiu este termo, da solucao para todo r , e Te-
normalizou o orbital resultante, chamando-o "orbital muffin-
-tin". Este orbital esta ilustrado na Figura III-Z. Note-se
que o orbital assim obtido é solucao do problema fora da es-
fera, satisfaz as condigoes de continuidade na esfera, mas,
devido ao termo que foi adicionado, nao € mais solucao do
problema dentro da esfera.

Uma vez construido os orbitais que formam uma base
mais adequada para expandir a funcao de onda do orbital, o}
ASA simula o so6lido por uma superposicao de celas de Wigner-
-Seitz aproximadas por esferas de raio s: (esferas de Wigner-
_Seitz), eliminando assim as regides planas como as utiliza-
das no calculo das funcbées de base. Observamos que esta
aproximacdo € justificavel, uma vez que num material densa-
mente empacotado, o espagcamento entre as esferas inscritas e
circunscritas no poliedro de Wigner-Seitz € muito pequeno, €
o potencial nao varia muito neste intervalo; uma boa aproxi-
macao € portanto, consideramos o raio da esfera de mesmo vo-
lume que o poliedro de Wigner-Seitz.

A idéia basica do ASA a partir dai € entao cons-
truir combinacées "tight-binding' de orbitais "muffin-tin" e
requerer que os ''rabos" de todos dos orbitais "muffin-tin' as

sociados as demais esferas cancelem o termo adicionando a so

e
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FIGURA 111-1 : Na parte superndiohr

da §igura ¢ rostrado o onbital
atomico wd(r) para o cromo; na
parte inferion, o potencial V(r)

a parntin do qual ele e calculado.

0 naio da esfera atomica e Aindi-
cado como s e a curva pontilha
da 2 o potencial proveniente de
um atomo de crhomo vdizinho madis
proximo. Esta figura fod extral

da de Hannibon(17).

FIGURA 111-2 : Na pante Linfernion
da §igura o potencial e Zomado

constante fora da esfera atomica
com um valor Lgual a enengia do
estado d de um atomo de chomo.
Na parte superndion com thaco con-
tinuo esta mostrada a funcao de
onda computada com esle pofen-
cial e a mesma enengia da. funcao
da Figura 111-1. Note-se que a
funcdo de onda nao mais cai a
zeno a Longas distancia, mas Lo-
ma o valon Ar2-+Br_3. Um onrbi-
tal muffin-tin e obtido subtrain
do-se Ar2 desta guncao de onda
¢ nenormalizando-se; tal onbital
¢ mostrado pelo traco pontithado

Hanniéon(17).
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lucao da esfera central. Uma vez que o cristal no ASA e

aproximado por um conjunto de esferas de Wigner-Seitz, com
o cancelamento do termo espurio, a combinagdo de orbitais pas
sa a ser uma solucao da equacdo de Schroedinger em todo o s0
lido. Assim, o calculo da funcdo de onda em todo o espacgo,
foi no ASA reduzido ao calculo dentro de uma Unica esfera a-
tomica.

Uma vez delineado o procedimento geral do ASA passe

mos agora a ilustra-lo. Notemos primeiramente que a solucao
dentro de uma esfera foi sugerida por Wigner-Seitz conforme
anunciavam em seu artigo em 1934(18)
- "Com relagao a natureza dos estados eletrdnicos da rede,
sabe-se que existem bandas de niveis permitidos, nao mais que
dois elétrons ocupando cada nivel por causa das restricdes
impostas pelo principio de Pauli, e que o estado mais baixo
na banda mais baixa possuira a simetria da rede. Dai segue
que sua derivada normal se anulara nos contornos dos polie-
dros e para obter sua funcdo de onda € somente necessario re
solver a equacao de Schroedinger dentro de um poliedro usan-
do um campo efeito adequado e esta condicdo de contorno'.

Nesse espirito uma solucdo para o problema pode ser
obtida, considerando uma cela atomica esférica de Wigner -
-Seitz contendo 1 atomo. A equacido de Schroedinger dentro da

esfera, em unidades atomicas e chamando k2 =E - V(r) , €

Vg + k2 = 0 (II1-25)

A solucao para cada dada energia E pode entdo ser escrita

como




> 4 ~
¢£m(E,r) = ¢£(E,r) i Yzm(rJ (IT1-26)

onde ¢£(E,r) e solucao da equacido radial que aparece
o laplaceano € escrito em coordenadas esfericas.

L. - > > =
Definimos a funcdao 6(r-R) » onde R sao os vetores

de translacao da rede e s & o raio da esfera dtomica* da se

guinte forma

0 para |r-R|

v
72}

6(T-R) =

1 para |r-R!

IA
4]

Podemos agora fazer uma combinacido linear das ¢£m(E,?) em

todas as celas do cristal, multiplicadas pelo fator de Bloch,

construindo a funcao

VIGET) = ] By (6 [ et R 7Ry o, (B,7-R)
£m R
(I11-27)

Essa funcao e por definicdo solucio do problema e sera utili-
zada mais adiante, quando, conforme mencionado, impusermos que
uma combinacdao linear de orbitais"'muffin-tin'seja -solugdo den

tro da esfera central e portanto, para r £ s, seja igual a

>
V(K,E,7) definida na expressao acima.

Passemos agora a descrever de forma explicita o pro-

cedimento utilizado no ASA. O primeiro passo para tratar o]

(*) Genericamente, s, & o raio da R-€sima esfera atomica, entretanto,

como Con51deramos esferas 1dent1cas denominamos aDenas S ao raio

da esfera considerada, espec1f1cando quando houver -ossibilidade de
confusao

quando




cristal € a obtencao de funcoes de base apropriadas para a

resolugao do problema. Para tanto, partimos do potencial i-
lustrado na Figura III-2 notando que, como escolhemos a ener
gia cinética do orbital nula na regiao externa a esfera de
raio s , a equacao de Schroedinger para o orbital nesta re-
giao se reduz a equacdode Laplace. A snlucdo para a parte

radial ¢,(E,r) do orbital € dada por

[L7a
wn

¢£(E,r) para T

(I11-28)

£, pr- (841D para T

\V
9]

¢l£(E,r) = Ar

A solucao ¢£(E,r) no interior da esfera € suposta conheci-
da, tendo sido obtida por integracao da equacao de Schroedinger
a partir da origem como mencionado anteriormente. Os coefi-
cieﬂtes A e B sao determinados impondo continuidade e

diferenciabilidade da funcao na esfera atomica

¢1£(E,5) ‘bt(E,S) (ITI1-29)

I

' ]
¢1£(E,s) ¢£(E,s) (IT11-30)
Estas condicoes sac equivalentes a condicdo de continuidade so
bre a derivada logaritmica da funcdo radial no contorno da

cela, DK(E)

s¢é(E,s) £As£—(£-+1) Bs_(£+1)
D,(E) = = 2 .
£ (I11-31)
¢£(E,s) As£+Bs'(£+1)




Os coeficientes A e B extraidos das expressdes acima pa-

ra a continuidade da funcao sao da forma

£-D,(E)
2 £+1
B = |——| s ¢, (E,s) _
Sl ? (I11-32)
£+]+D£(E) _Z
Az [=——— 1 s ¢£(E,S) (IT1-33)
22+1

Assim, a funcao de onda radial obtida com um valor do poten-

cial constante e igual a energia fora da esfera e

6y (E, 1)

—~— para 1T £'S (IIT-34-a)

¢p(E,s)
0p (B0 |

. 2 £+41
¢£(E,s) £+1+D£(E;] j; . ﬁ—Dz(E) ji +
241 | s 2041 ||| PATETES
(IIT-34.b)

Essa funcao nao € uma funcao de base conveniente pois a solu-

cao cresce longe da esfera. Para obtermos uma fungdao de ba-

£+1+D£(E) T

—_—_— - na ex-
22+1 [ S ]

pressao de ¢£(E;%) acima a fim de que a solugao nao cresga

se apropriada subtraimos o termos

fora da esfera e obtemos a seguinte funcdo que € continua, di

ferenciavel e regular no espaco todo

> . L - :
Xpm(E>T) = 17Y, (1) x,.E,T) (ITI-35)




onde

¢£(E,r) DZ(E)+K+1 [ T
S

£ _
— para 1T £8
¢£(E,s) 22+1

XK(E,T) = ¢£(E,s)1 (111-36)

para T 2Zs

2241 [

K—DK(E)[I']-£-1

sz(E,;) € 0 que usualmente denomina-se orbital "muffin-tin"
(OMT) ou,preferivelmente no presente contexto, orbital de
esfera atomica. Para cada centro temos um conjunto de fun
¢oes aqui designadas por £ e m . Essas funcoes serao usa-
das como funcoes de base para expandir a funcao de onda para
o cristal. Note-se que xz(E,r) definida na expressao III-36
¢ uma funcdo continua, diferenciavel e regular no espaco to-
do. Entretanto devido a presenca do termos em [—z—]£ nao

S
¢ mais solucdao da equacao de Schroedinger dentro da esfera.

\

Resolvemos este problema da maneira ilustrada a seguir.
>
Escrevemos a funcao de onda w(K,E,?) no cristal
como uma combinag¢ao linear das funcoes Xﬂm(E’;) multipli-

cadas pelo fator de Bloch apropriado.

5> >
Xpp (E>T-R) (I111-37)

Notamos que w(f,E,;) definida na expressao acima como uma
combinacao linear de orbitais muffin-tin' sera solucao da e-
quacao de Schroedinger para o cristal todo desde que seja so
lu¢ao do problema dentro de uma esfera de Wigner-Seitz. Isto

> -
e, desde que seja igual a y(K,E,r) obtida como combinacao 1i




near das solucoes dentro das esferas definida pela expres-

sao III-27. Ou seja, impomos que o termo adicional, propor
(v 14
cional a (—?;-l na expressao III-37 para o interior de

uma dada esfera, se cancele com os '"rabos'" das outras fun-
coes de base que se extendem para dentro da esfera conside-

rada.

-
Lembrando que, para cada R considerado, a funcao

-

> ) - - .
»(r-R) permite que, na somatoria em R sobrevivam apenas os

3 -+ - = 13 -
termos para os quais |r-R| € s, , w(K,E,F¥) definida na

R

expressao III-27 pode ser escrita quando estamos numa re-

giao de raio s em torno da origem como

> >
AL P iK.R , > 3 Y
V(K,E, 1) = ) By, (K) z e 0(r-R) ¢, (E,r-R) =
£m R
> 2 '—IE+ >
X ~ > iK. >
= ¥ Bp, (K} 17Y, (1) ¢£(E,r) + ) Bzm(K)+z e x 0 x ¢, (E,T-R)
£m £m R=0
(I11-38)
Portanto, os termos sob a somatoria para E:tO se anulam

uma vez que neste tratamento as solucoes sao definidas so-

mente para T <s , restando apenas

- > L
Y(K,E, ) =) BEm(K) il

£m

Y, (1) ¢, (E,T) (I11-39)

>
Impondo a igualdade das solucoes w(K,E,?) dadas pelas ex-

pressoes II1I-39 e III-37 temos

N N DZ(E)+£+1 T £ ¢ _
VD = 1 By [0y E,m) -0y E,0) [ | iY@
fm +1 S




M IR TR ) By (0 iy () ¢(B,T)  (I11-40) b |
R=0 Zm ‘ i

Assim, a funcao de onda expandida em termos dos orbitais Xpp

cera solucdo do problema Se€ satisfizer a condicao abaixo

* ‘E »> -
D,(E)+L+1]{T .
g £ . - iK.R s
Zm * 420
(I11-41)
Como mostrado no Apendice C, o '"rabo" de um OMT centrado em
R pode ser expandido em momento angular em torno da origem
uma vez que XI,m(E’?) e regular em todo espaco exceto no seu
proprio sitio R . A expansao valida para r <R &, segun-
do a equagdo C-33 do Apéndice C, da forma
o> r |£' 1 Yf—'m‘(r) = P
Xf_m(E’r_R) == 2 e — Szlml;&rl(R) XK(E,S) \}j
e'm' ‘P 2(22'+1) o
i
(111-42) i
E\J
il
onde temos, chamando A = L+ e u=m-m, |
f
by
t
R~ M1 s
e 1/2.)\*‘___ _m+1 \
Sbm'.’zm(R) = (4m) 7 (1) Y)\u(R)(S‘ -1 b ;




1/2

(22'+1) (22+1) ) (A=) !
X 2

2A+1 (L'4m") ! (L'-m") ! (L+m) ! (£-m) !

(I11-43)

Podemos portanto, multiplicando pelo fator de Bloch e soman-

-+

do sobre todos os R=0 , escrever

o ~
[
PR/
=

1 i L o
r‘ﬂ i Yg,m,(r)

S,, v, (K x,(E,
y s pmrsen ) % (EsS)

(111-44)

onde os coeficientes da expansao sao as constantes de estru-

N
tura canonicas Sﬂ'm‘;ﬂm(K) dadas por

- > >
S oK) = ) iK.R g
zlm"zm ﬁio Q S£'m|;£m(R)

Substituindo a expansao do "rabo'" do OV[ na expressao II1I-41

temos

= o DE(E)+£+1 r £ ) ~
I Byn(K) | ¢,(E,s) T 17y, (1) +
£m +1 ]

(E,s) = 0

-+ T Y—'_zv Y£|m|(r)
1 — Xz

2(22'+1)




Notemos que XE(E,S) ¢ o valor para T

s de Xz(E,T) , da-

do por

£-D£(E)
x,{E,s) = ¢,(E,s) | ——
£ £ 22+1

Utilizando esta expressao para XK(E,S) podemos rearranjar

a expressao acima, obtendo

DK(E)+£+1 [r
m K—Dz(E)

2
L -
——] i Yﬂm(r) +

0 (ITI-45)

el_‘e’ -
T
] 1 thmv(r)

2(28'+1)

Utilizando as propriedades da funcao Gij , Teescrevemos a
expressao I1II-45 que expressa a condicao para que a funcao de
onda expandida em termos dos orbitais Xem seja solugao do

problema, da seguinte forma

o (T ' > DK(E)+E+1
2 1 Y£|m|(r) [—S—'] Z B&n(K) Xz(E,S) - (SKZ,(Smm, +
£'m! £m DE(E)—K
1 b (IT1-46
y —— Sﬂ'm"fm (XD = 0 -46)
2022'+1)

Definimos a seguinte funcao da energia denominada "fungao po

tencial"
D,(E)+2£+1

PZ(E) = 2(22+1) (II1-47)

Dz(E)—ﬁ




A condicao para que a expressao 1I11-46 seja valida para qual

quer £' e m' pode ser escrita em termos da funao potencial

como

£m
(IT11-48)

Fste é o chamado conjunto de equacées ASA. Ora, uma solucao
nio trivial sera obtida somente se 0S valores de E e E fo
rem tais que o determinante da matriz entre colchetes acima
seja nulo. Esta &6 a condicao de contorno no ASA entre as
constantes de estrutura Sﬂ‘m';ﬁm(E) , que depedem somente de
K , e as derivadas logaritmicas DK(E) que dependem de E
Fixado o valor de K, podemos para cada autoenergia E , de
terminar os coeficientes Btm(i) que uefinem a funcao de on
da.

Assim, no ASA, o© problema de estrutura de bandas é
reduzido ao problema de encontrar os autovalores ¢ autofun
coes para uma Gnica esfera atomica com potencial esfericamen
te simétrico sujeito 3 uma condicao de contorno imposta pe-
la vizinhanca, dependente de E . A informacdo sobre a esfe
ra atomica e carregada pelas derivadas logaritmicas D, (E)
enquanto que & informacdo sobre a estrutura cristalina & car
regada pela matriz de estrutura Sﬂ‘m';ﬂm(ﬁ) . Como toma-
mos os ''rabos'" dos OMT como solucoes da equagio de Laplace,
e portanto como funcoes harmonicas, temos COmo consequéencia
que a matriz de estrutura, considerada como funcao de E , €
independente do parametro da rede. E por isto que 2 matriz
de estrutura € denominada canonica, no sentido de que nao de

s
pende nem do parametro da rede (notamos que € a razao i




que aparece na expressao III-43)nem da energia da banda £ , |

mas somente da estrutura cristalina. Este 6 o poder do ASA ‘
pois para uma dada estrutura cristalina a constante de es-
trutura pode ser calculada de uma vez por todas e guardada

numa fita para ser utilizada quando necessario.

Numa dada solucdo das equacies ASA (Eq. II1-48) te
remos portanto o cancelamento dos rabos das funcdes dentro
de cada esfera. A funcdo de onda é entdo dada nio somente
pela expansao de multicentros da expressao I11-37 mas tam-
bem pela expansdo de 1 centro da expressao I111-27 e uma vez
que as esferas sao assumidas como preenchedoras do espaco to
do, nada € deixado para os "rabos" III-34.b. Esta € a ra-
zao de podermos fazer a escolha conveniente dos ''rabos'". A
escolha entretanto nao e completamente arbitraria, pois, pa
ra que a convergencia em £ das energias seja rapida, a
energia cinetica dos ''rabos" ndo deve diferir em mais de
TRY da energia cinética E-V do elétron na regiao fora da
esferé?gasto entretanto ocorre para as bandas de conducio o]
cupadas nos solidos densamente empacotados e assim os erros
dos autovalores obtidos no ASA s3o menores que alguns por
cento da largura da banda d (quando estamos considerando
metais de transicao).

Os detalhes das estruturas de banda dos metais de
transicao, sao frequentemente discutidos utilizando-se 0 1
formalismo da aproximacdo de dois centros de ShnerJQster13)
ao método LCAO. O ASA pode ser convenientemente escrito na
forma de dois centros. Isto pode ser feito expandindo-se as
funcoes de energia em série de Taylor em torno de um certo
valor Ev € conservando-se apenas os termos de mais baixa

ordem. A energia Ev e escolhido de forma a tornar Pzﬂag=0.




ista condicdo € satisfeita para a energia onde a derivada lo

garitmica toma o valor abaixo

Dv(EvJ = - (£+1) (IT1-49)

Veremos mals adiante, que a energia Ev , corresponde ao cen
tro da banda canonica (¢ e portanto lhe & dado o simbolo es

pecial

(Ev) (III-50)

Tomando a expansao da funcao potencial em série de Taylor em
torno de Ev onde se conserva apenas o primeiro termo nao

nulo temos
PK(E) = PK(Ev) + (E"Ev)PE(Ev) (ITI-51)

As derivadas com relacao a energia da funcdo potencial sdo da

(19)

das por

) 1 -1
PK(E) = [—2— SXE(E,S)W (IIT1-52)

Temos portanto,utilizando a relagao acima, que expressa a fun

¢ao PE(E) em termos de XE(E,S) , € lembrando que PK(Ev)=O’

que equagao III-51 fica

PZ(E) =,[ E —CE(E\))J ‘77 SXE(EV’S)iI (ITI-53)




Substituindo este valor de PE(E) nas equagoes ASA ITI1-48

elas se tornam :

-1

- 1 >
P4 : B, (K)-
} Szvm';ﬁm(K) - |E - CpE) 'Z; s X (Ey»S) 8¢ ebnm Xg (E,S) =0
m
(111-54)
1
Esta expressao multiplicada por =5 sxg,(Ev,s) pode ser

escrita na forma

- 1 N R
) CIZ(E\)) ét'ﬁdm'm+ ? S Xpr Xp Sl'm';Zm(K) ¢ E 61’.'1’.6m'm Bﬁm(K) = 0
m
(ITI-55)

Definimos a Hamiltoniana efetiva do sistema
- 1
C, 6

eSere S * 5 S XerXe Sermt;em (K

-5
Hﬁ'm';lm(K) &

(ITI-56)

Podemos entdao reescrever a expressao III-55 na forma compac-

ta

) E*t'm';zm“() - EGIL'KGm'm} Bgn(K) = 0 (II1-57)
£Lm




Neste tratamento podemos identificar as integrais de

transferéncia (termos de "hopping'')que aparecem numa Hamilto

niana LCAO com

1 ) 1/2 S |1 1/2
P xz1 (Ey»s) Sgrmt s ont® Fi X (B, s) (111-58)

que se fatoram em parametros de potencial e constantes de es

trutura.

Os fatores constantes de estrutura Sﬂ'm';ﬂm(RZ) po
dem ser relacionados com 0OS parametros de SMNerJQBterHJJ pa
ra a banda d , tomando-se £ -2' = 2 e valores apropria-
dos para m e m' , 0S quais estao associados aos simbolos
s, 7 e & . Assim temos 0S seguintes parametros canonicos:

X R -5 S 5
= = - * S R S

ddo = S,0.5¢0 = 40/m Y734 (R) = - 60

S R-

=)
ddm = Spq.97 = Spoqp2-1 = 0T

lR
dds = 822;22 = - 10—




A Hamiltoniana ASA definida na expressao IIT-56 e

LCAO no sentido estabelecido na secdo anterior. Os termos de
"hopping" decrescem rapidamente com a distancia R entre 05
jtomos e a Hamiltoniana nao depende explicitamente da ener-
gia, sendo que a estrutura da banda € ditada pelo autovalor
E(E) da expressao I1I1I-57. Neste limite portanto, © trata-
mento ASA recai numa Hamiltoniana tipo LCAO.

Vale notar que no LCAO, aparecem as integrais de
"hopping', ou, segundo a nomenclatura dotada por Slater-Kos-
ter descrita na Secao III-A, En,m(L’M’N) , onde L, M
e N s3o os cossenos diretores do vetor que liga dois ato-
mos, podendo ser expressos em termos das integrais de dois
centros ddo , ddn , dd§ . No ASA aparecem termos analogos
as integrais de "hopping', dados pela expressao III-58, que
podem igualmente serem expressos em termos de S(Rz) , iden-
tificada com os parametros canonicos ddo , ddm , ddé , mul -
tiplicados por fatores de potencial dependentes do material,
nue nac aparecem em forma de integral. Portanto, 0s elemen-
tos da Hamiltoniana no ASA e no LCAO nao sao oS nesmos. Se
ajustassemos um tratamento LCAO a um calculo exato, os parame
tros ddo , ddm , etc. de Slater-Koster obtidos seriam nime -
ros e parametros ''exatos', no sentido de reproduzirem num tra
tamento LCAO os resultados exatos. Os parametros de estrutu-
ra ddo , ddw , efc. do ASA, sao calculados e variam com o}
inverso a 58 poténcia da distancia interatomica e, se o ASA
fosse um calculo estritamente exato, tais parametros quando
multiplicados pela funcao potencial adequada, seriam identi-
cos aos ajustados por Slater-Koster.

Assim, o fato do ASA fornecer uma Hamiltoniana ti-

po LCAO justifica o uso de um procedimento LCAO parametriza-




.58.

do onde, uma vez que os parametros sao ajustados, ndo € espe-
cificada a funcao de onda. Portanto, tal funcao pode ser ti-

po Muffin-tin (LCMTO) ou qualquer que seja.

Assim, o procedimento LCAO parametrizado € bem me-
lhor que o LCAO usual uma vez que assumimos que a funcdo de
base utilizada, desconhecida, € a melhor funcdo de base possi
vel, ou seja, a mais adequada para representar ; funcao de

onda do material.




- CAPITULO IV -

CALCULO DO GCE PARA UMA IMPUREZA Fe EM hcp Zr

IV-A. CALCULO DA DENSIDADE DE ESTADOS

Na Secao II-B vimos como dentro de um formalismo'tight
-binding" podemos avaliar a contribuicdo eletronica para o GCE
uma vez conhecido o numero de ocupacao de cada orbital. Nes-
ta secao mostraremos como obter a densidade local de estados
eletronicos para cada orbital, o nivel de Fermi e consequente
mente, os numeros de ocupacao por integracao da densidade de
estados; exemplificamos, para um atomo de Fe em hcp ZIr

Observemos inicialmente que os orbitais d possuem
como caracteristica estar muito mais proximos do nucleo  que
os orbitais s ou p . Este fato pode ser entendido fisica-
mente em termos do estado n =23 do atomo de Hidrogenio : os estados
3s(£=0) , 3p(£L=1) e 3d(£=2) possuem todos a mesma energia
entretanto, a um momento angular menor, uma Orbita classica de
igual energia vai mais longe no espaco; isto corresponde ao
fato da extensao espacial do orbital o) ser maior que a do
orbital d , extendendo-se ainda mais longe o estado s que
corresponde classicamente a um elétron vibrandg radialmente
através do nlucleo. Assim, os estados d tendem a ser muito
menos influenciados pelos atomos vizinhos que os estados S
e p de energia similar. Os elementos da série de transi-
cao possuem os estados d com energia comparavel a dos esta
dos de valencia s , de forma que alguns dentre os dez esta-
dos d , na camada correspondente, estao preenchidos. Logo,

em solidos contendo metais de transicdao, os elétrons s ten




dem a manter os atomos suficientemente afastados, reduzindo

o "overlap'" entre elétrons d de atomos vizinhos. Neste sen
tido, eles se comportam em alguns aspectos como elétrons de
""core' (embora apresentem diferentes caracteristicas importan
tes), apesar de suas cnergias serem comparaveis as dos ele-
trons de valencia.

Bandas de energia foram Calculadas para a série 3d

(20) (21)

por Matheiss € para a 4d por Moruzzi et. al. . Apesar
do aparecimento de estruturas cristalinas diferentes, para os
metais de transicao, existe Seémpre um conjunto de cinco ban-
das usualmente associadas aos estados d , atravessadas por
uma banda tipo elétron livre. Tais bandas sio frequentemente
interpretadas como bandas d LCAO , atravessadas e hibridiza
das com uma banda s tipo elétron livré]7)-
Neste trabalho tratamos as bandas d (do Zr e do

Fe ) dentro de um formalismo LCAO. parametrizado conforme des

¢crito no Capitulo III & banda s na aproximacao de elétron

livre. Em nosso procedimento desprezamos hibridizacio s-d
no calculo da densidade de estados da. banda 4 . Para ava-
(17)

liar o numero de elétrons da banda $ seguimos Harrison
fixando o fundo da banda s com relacao ao nivel d e utili
zando uma massa efetiva para simular os efeitos de hibridiza-
cao s-d |

Assim, para a banda s , tratada na aproximacao de

clctron livre, a densidade de estados € dada por(17):

1/2

E

2m 12 3/2
— 0 ] (Iv-1)

2
DS(E) = — { -

37

J

>

onde mS=={m|[1+(5rd3|n1%)] } e a massa efeitva e os para

metros T T ue al aparecem estdo 3 mostra na Tabela IV-1.
d > 0




T ABELA 1V-1

Parametnos utilizados no caleulo da den-
sdidade de estados. As enerngias estao em

e 0
Ry e as distancias em A

(a) (a) (a) (b)
rd ro Ed E
Fe 0.80 1.41 0.56 -0.093
Zr 1.41 1.77 0.53 0.0

N . 1
(a) Extradldos de Had&&éon( 7)

, (22)
(b) Obtido pelo RAA
Assim, o numero de ocupacao da banda s por spin
¢
1 (EF
n, o= — DS(E)(iE (IV-2)
2 Jo

Para avaliar a densidade de estados d utilizamos

(23

p S~ (23) . N
0 metodo de recorrencia (descrito brevemente no Apéndice

D ) aliado a uma Hamiltoniana LCAO 3arametrizadawg).For

necemos como dados de entrada os elementos, Hmn , da matriz
Hamiltoniana, onde m e n denotam funcées de base localiza
das. Como pontuado na Secao III-A, os elementos de matriz nio
diagonais correspondem as integrais de "hopping" podendo, na
aproximacao de dois centros, ser expressos em termos das inte

grais moleculares ddo , ddn e dds§ de Slater-Koster(13)




dos cossenos diretores (L, M, N) que dependem da posicao

relativa dos atomos considerados. Os termos diagonais sao
energias "atomicas' dos niveis d do Zr e do Fe que,
neste trabalho, sdo designadas como EZr e EFe , respecti-
vamente. Aqui ignoramos O desdobramento dos niveis d (que
aparece pelo fato de estarmos numa liga e nao num atomo iso-
lado) tomando-os como degenerados. No formalismo LCAO u-
sual isto equivale a desprezarmos OS Termos [|¢ﬁhﬂ | AU(r) dr

para efetivar o calculo eletronico € preciso espe-
cificar a composicao e a estrutura do mat:rial utilizado,uma
vez que OS elementos ¢a matriz Hamiltoniana, como mencionado aci
ma, sao funcgoes destes parametros.

Construimos, assim, uma rede hexagonal, com a dire-
cio <z orientada ao longo do eixo ¢ para preservar sime-
tira axial, contendo 1008 atomos de Zr . Usamos as cons-
tantes de rede conhecidas para o Ir a temperatura ambien-
c0(25) (4-3.23A° e c=5.15 A%) e substituimos um atomo
de Zr da regiao central por um atomo de Fe simulando, as
sim, uma impureza de Fe em hcp Zr

Os valores utilizados para ddo , ddm e ddaé fo-
ram extraidos de Harrison(27) e estdo expostos na Tabela IV-2,
onde d é a distancia entre 0S itomos ccnsiderados, em uni-
dades de A° e, as energias estdo Ry . Para calcular as
integrais moleculares entre atomos diferentes (Zr - Fe) toma-

mos a raiz do produto das integrais obtidas para o©S metals

puros correspondentes (por exemplo ddo,. o, = /ddGZr-Zrdchr-Fe)
segundo o procedimento sugerido por Harrison(17). Considera
mos apenas interacoes entre os 12 primeiros vizinhos devendo

C

_se notar que, COmO a Tazao — 6 diferente da razao ideal,

- i s s s o
para cada atomo existem 6 vizinhos a uma distancia 3.23 A" e




Por este motivo € conveniente expres

6 2 distancia 3.18 A°

sar os parametros da Tabela IV-2 em funcdo da distancia d

TABELA 1V-2

Valores numenicos dosd panrametrnos utilizados no

caleulo para uma rede de Zr com uma Ampure-

za Fe As enengdas sac  dadas em Ry e as
distancias em A°
ddo dd dds
Zr - Ir _25.4[a° | 13.7]a° 0.0
Fe - Fe _4.65]d° | 2.51]a° 0.0
Zr - Fe ~10.9]a° | 5.87]a” 0.0

Escolhemos o zero de energia coincidente com o ni-

vel "atomico" do zr(E, =0) A energia do nivel d do

Fe & tomada a uma energia Eo em relacdo ao nivel do Zr
e fornece a posicdo da banda do Fe em relacao a banda do
Zr . A posigao reiétiva das bandas no composto € determinada
assumindo-se neutralidade de carga e ajustando-se E0 atra-

ves de um processo auto-consistente que faz com que as ener-

: : o (24,26)
gias de Fermi do Zr e do Fe <coincidam.
Para avaliar a energia de Fermi devemos preencher
de eletrons as bandas s e d Com este intuito seguimos

e fixamos o fundo da banda s

: ( .
Harrison a um energia Ed a-

do ele-

baixo da energia do tentro da banda d, E, ou E

Fe




mento correspondente. A energia Ed para o Fe e o Zr

sio mostradas na Tabela IV-1. A Figura IV-1 esquematiza, pa

ra o Fe , o procedimento adotado.

D(E)

BANDA { (Fe)
FUNDO DA |

BANDA 3
BANDA 3 /\
——y -

,/// 4;$\~ __E(Ry)

Ere B (00
Ezy
Eq Eo
FIGURA TV-1 - Esquematizacao da posicao nelativa das bandas

—

onde o centro da banda d do Ir {4oi tomado

como zeno de energia.

Notemos que na determinacao da posicdo relativa das
bandas, ao invés de assumirmos neutralidade de carga, pode-
riamos tomar por base o calculo de Moruzzi (27 em Fe Zr3 e
supor uma transferencia de carga da ordem de 0.15 elétrons do
Fe para o Zr. Entretanto, COmo veremos adiante, a densida

de de estados no sitio do Fe proximo a energia de Fermi é

bastante alta, o que traz COmoO consequéncia o fato de que

transferéncias de carga desta ordem caMsSem modificacdes des




preziveis na determinacdo de Eo

Para encontrar a distancia EO entre os centros das

bandas d do Zr e do Fe, tomamos como primeira estimativa os valo-
res aproximados das energias obtidas através da aproximacao

de atomo renormalizado (RAA)(ZZ)

expostos na Tabela IV-1.
Atribuindo o nimero de elétrons apropriado a cada
atomo sob condicao de neutralidade de carga (8 é€letrans de
valencia para o Fe e 4 para o Zr ) obtemos o nivel de Fer
mi por integracao das densidades de estados, levando em con-
ta também a ocupacao de banda s . Em outras palavras, pro-
curamos uma energia tal que a soma dos numeros de ocupacgao
por atomo das bandas s e d se iguale a valéncia do atomo
considerado. Caso as energias de Fermi do Fe edo Zr nao
sejam coincidentes, devemos redifinir a posicdo relativa das ]
bandas EO e calcular novamente as densidades de estados. O
procedimento deve ser repetido até que as energias de Fermi

coincidam. O processo auto-consistente & rapidamente conver

gente e esta ilustrado em mais detalhe no Apendice E

IV-B - RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura IV-2 mostra as densidades de estados 1lo-
cais d para o Fe (traco continuo) e para o Zr vizinho
(pontilhado) obtidas pelo método de recorréncia com os para-
metros na Tabela IV-2 usando o procedimento descrito na se- '
cao anterior. Na figura esta também assinalada a energia de
Fermi. As densidades locais de estado por orbital d da im
pureza de Fe sao mostradas na Figura IV-3. Notemos que as |
densidades de estado dos orbitais xz e yz sao idénticas na ]

cscala da Figura IV-3.a, o mesmo ocorrendo para os orbitais
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FIGURA TV-3 : Densdidade Local de estados por orbital em Zorno
da <mpureza de Fe , obtida com o4 pardametros de Hariison (Ta
bela 1V-2), para 04 orbitais xy e yz (a), x*-y? e xy (b) e
3z2-r2(C) nespectivamente. A energia de Feamdi tambem esta assina

Cada.




Xy e x?-y? na Figura IV-3.b. Isto confirma a

previsdo
dos argumentos de simetria para uma rede hexagonal, ou seja,
obtemos as degenerescéencias esperadas para os conjuntos de

orbitais (xy ; x2- y*) e (xz;yz).

Como o nivel de Fermi ja foi determinado podemos fa
cilmente obter o nimero de ocupacao para cada um dos orbitais.
Esta ocupacdo esta resumida na Tabela IV-3, As pequenas di-

ferencas entre os numeros da Tabela IV-3, que ndo podem ser

obscrvadas na escala das Figuras Iv-3 correspondentes, sao

devidas a efeitos de borda, ou seja, ao fato da rede que uti

lizamos ser finita. O numero de ocupacao do orbital 3z2. p2
€ menor que os outros, essencialmente porque sua curva de

densidade de estados é mais alargada.

TABELA 1V_3

Nameros de ocupacao pa-
ra cada um dos cinco on

bitais d da Ampureza

de Fe

ORBITAL OCUPACAO _7
Xy 1.4569
yz 1.4444
zX 1.4455
X2 -y? 1.4575
3z2-1? 1.3831

e e e




Uma vez conhecido o numeros de ocupacao de cada or-

bital podemos, como descrito na Secao IT-B calcular os ter-

mos do tensor GCE.

“xz (1)
Para calcular a integral I = - dr , escolhe-
0 r
mos como x(r) (parte radial das ¢i) os valores tabelados
. 28 - ~ .
por llerman e Sklllmann( ) para a funcao atomica do Ee

tal procedimento esta embasado no fato de que a‘ ¢, comecam
a4 diferir significativamente de funcoes .tomicas quando T
se aproxima da metade do valor do parametro de rede, ou seja,
para distancias r na vizinhanca da metada da distancia en-
tre os atomos vizinhos mais proximos. Entretanto, a contri-
buicao dominante para a integral I provem de regides proxi
mas ao nucleo, sendo no trecho acima mencionado a contribui-
cao de x(r) para a integral I muito pequena. Usando os
valores tabelados de x(r) e integrando numericamente obte-
mos I = 38, 19 A

Este valor, juntamente com os numeros de ocupagao
da Tabela 1V-3 fornecem os termos diagonais Vgzz , Vxx € Vyy

expostos na Tabela IV-4. Por simetria deveriamos ter Vix

igual a Vyy A diferenca entre eles,ua ordem de 3,5% , nqos

da idéia do erro introduzido pelo fato de termos um 'cluster"
finito. E interessante averiguar o erro introduzido por ou-

tras aproximacgoes -inerentes ao método.

Testamos a dependencia dos resultados com o parame-
tro de corte tomando LL =10 , LL=12 e LL=14 . Aqui tam
bém os valores de V,, diferem um dos outros em menos de
4% como pode ser visto pela Tabela IV-5. Queremos testar a
influencia da parametrizacao sobre nossos resultados. Para
tal, recalculamos Vzz usando um novo conjunto de parame-

tros, igualmente accitavel dentro de nossa precisdo, obtido

como descrito abaixo.




Resultados obtidos para o8 namernos de ocupacao por onbital

Valoroes

tos diagonads do tenson

obtidous

numericos dos

em ounddades vV

elemen-
GCr

lm*

ELEMENTO VALOR OBT1DO
i 21
v - 1.38x 10
21
Vo, - 1.33x 10
v 2.72x10°%!
77
)
TABELA 1y_5

¢

0 cornrespondente VZZ com vardacao do parametho de corte LI, .
V,, esta em unidades de V|m?

LL nxy nyz nzx nxz—y2 n322—r2 %z

10| 1.4661 1.4556 1.4567 1.4680 1.3944 2.63x 1021
12 1.4569 1.4444 1.4455 1.4575 1.3831 L x102]
14 1.4957 1.4817 1.4815 1.4972 1.4240 2,74 x]O21




(29)

Haydock e Kelly mostram os valores expostos na

Tabela IV-6 obtidos por Pettifor para os parametros canonicos

TABELA VI-6

Panametros de estrutura e Larguras de banda d ca

nonicas para as estruturas hcp e becc obtidos

por Pett(ﬁon(zg)om Ry
ddo ddn ddé W
€es es es d
Zr -0.02778 0.01253 0.00156 0.2
Fe -0.03248 0.01538 0.002 0.216
de Slater-Koster (ddOeS s ddneS ,‘dddes) e para as larguras de
bandas d <canonicas na estruturas hcp e bcc . Uma manei-

ra simples de extrair o fator (V) que transforma os parame -
tros canonicos em reais apropriados para o Fe e o ZIr, € im
por que a largura da banda seja apropriada para o material.
Isto € feito usando as larguras tabeladas por Harrison(17)
Por exemplo, para o Fe temos
Wd(Harrisoh) = 0.354 Ry = Wd(Pettifof) X Vpo > Vg = 1,639 .
A Tabela IV-7 mostra os parametros ddo , ddm e dds$
obtidos a partir do produto dos termos canonicos da Tabela IV-6
pelo fator caracteristico do elemento (V) ¢ colocados em fun-
cio do inverso a 52 poténcia da distancia entre os atomos con

siderados. As densidades de estados obtidas usando estes parametros sao se

melhantes, na escala utilizada,as apresentadas na Figura 1V-3 . Os nimeros




[ OLX0L7E | JolxpgtLs| J01xsgT Lo (P09 Pls et Pls ez cplszro cPlss e PlL6Ty- (Q)
- ﬁl - -] vm B - . . . - . . ‘ . - .m
1Z0LXeLtT | L0LxeeT =] L 0LX8ETL 0°0 cPlLrst cPlv°ST 0°0 Pl1S°2 cP[SoY (®)
2z, &L X, (12)9pPp (17)1pp (12)opp (34)9pP (24)1PPp (ad)opp
Coeu/ A wo ZZp ¢ KLy e XX, oV W2 ypydUVYyyp ¢ Ay w2 gvpvp ovy $vYBYIUI  you

me YO o¥Fuo P DYDUDYYYP Vp OVOUNY w2 gopvp ovy voyyouvyvd g0  9aXUDYINGIY D9 YOYUuU2Y 0p 9¥VUND

TUYP YOWY2Yy §0p 92%03VA 90 2 ((q) ¥oB¥¥¥od 9 (V) UOYYUUDY) gOINOIYY YOU FOopVYN o¥Fouvyvd YOp YIUOYDV

L=NL v 13 3V 1




de ocupacao correspondentes a cada orbital estao na Tabela

IV-8. Os valores de VZZ R VXX e Vyy encontrados utili-
zando-se os numeros de ocupac¢ao da Tabela 1V-8 sao mostrados na
Tabela IV-7. Notemos que embora os parametros da Tabela IV-7
sejam bastante diferentes entre si, as caracteristicas ge-

rais das densidades de estados nao mudam e o valor de VZZ

obtido difere do anterior por menos de 40%.

TABELA 1V-8

Namenos de ocupacac para cada
um dos cinco orbltais d  da
impureza de Fe , obtddos com
a utilizacao dos parametros de

Pettifon da Tabela TV-7.

ORBITAL OCUPACAO
Xy 1.4964
yz 1.4640
zZX 1.4643

x2-y? 1.4992

3,2 _y2 1.4136

Na Secao II-A vimos que o gradiente de campo elétri-
cono nicleo pode ser descrito como uma soma de duas contribui

5 = 30 11-13
coes VZZ = VZZel + VZZrede , onde de acordo coma equacgao 1




temos V

77e1 = (1 -R)edy ¢ Vizrede = (1 -7 a5,

O fator de blindagem atomico R € em geral muito

2 )

( . -
pequeno sendo ignorado nos nossos calculos e o fator de

anti-blindagem (1 -7y_) vale 10,14 para o 57Fe (9)

(9)

Verma et al. obtiveram a partir de AE , O va

lor experimental de Vzz
= (3.17 £ 0.04) x 10°! V|nm?

Os autores calculam a contribui¢do da rede pela formula de

(4)

Das e Pomerantz

e’
= 0.0065 - 4.3584 [——— - 1.633]
a:!

utilizando Z =4 e os valores de ¢ e a apropriados para

(25). Usando o fator de an

o RB-Zr a temperatura amblente
o 57 - . 211

ti-blindagem para o Fe chegaram a : VZhﬁde"0'32X10 Vim?

E preciso notar que nesta avaliacao foi ignorado o carater

"tight binding" dos elétrons d (discutido na Secao IV-A) e

assim sendo, a valencia efetiva do Zr foi tomada como 4. Se

assumissemos, ao invés, valencia efetiva 1 para o Zr , ou se

ja, da ordem do numero de elétrons s por atomo no Zr , en-
. 21 , :
contrariamos o valoer V = 0.08x10 V[m que conside-
Zirede
ramos mais apropriado. Note que, se substituissemos a impure

za de Fe por um atomo de Zr construindo assim uma rede de
Zr puro, a contribuicao da rede deveria aumentar por um fa-

tor de trés, uma vez que (1-7Y_,) =29 para o Zr (quase tres

vezes maior que para o Fe ). Assim, usando valéncia 1 obte-

riamos para o Zr puro, V,, 4. = 0.24x 10°] V|mz . Esse
: 5

valor concorda bastante bem com o de Piecuch et al.( ) que




estimaram 0.236Xx 1021 V/m? para a contribuicao da rede noO

Zr puro.

Vemos que, mesmo atribuindo o valor superestimado
0.32 x1021 Vimz a contribuicao da rede, esta nao e ‘maior
do que 10% do valor encontrado experimentalmente. Verifica-
mos que em se utilizando tanto os parametros extraidos de

(17 (29)

Harrison ) quanto de Pettifor , chega-se a valores para

4 contribuicdo eletrdnica ao gradiente de campo elétrico ,
2.72 x1021 v/mz e 3.70 x1021 V/m? respectivamente, muito
vaiores que a contribuicdo da rede e bastante proximos do va
lor experimental (5 : IVZZ| = 3.17x 1021 V |m2

Vale ressaltar que calculamos um sinal positivo pa-
ra VZZ , nao existindo ainda, infellzmente resultados expe-
rimentais referentes a este sinal.

Como mencionado anteriormente, tomamos os niveis d
como degenerados; 1sto significa que nao incluimos nos nos-
sos calculos uma contribuicao devido ao desdobramento dos ni
vies d do Fe causado pela presenca da rede de Zr . Es-
sa contribuicgao deve ser tratada com mais cuidado mas uma coOn-
tribuicao semelhante aparece também quando a impureza de me-
tal de transicao esta embebida numa rede de metal simples e po
de ser importante. Uma estimativa pode ser feita seguindo a
sugestao de Piecuch e Janot(s’ynque a toma como proporcional
3 contribuigao da rede na forma : Véz noo- VZZrede)(D(EF) . Da
Figura IV-2Z vemos que a densidade de estados d no sitio do
Fe € : D(Ep) = 4.2 estados |ev . Se, como discutido an-
teriormente, atribuirmos a valencia efetiva 1 ao Zr’VZbﬁde=
= 0.08x 1021 V|mz e obtemos para a contribuicao devida ao

desdobramento dos niveis d © valor ViZ vo- 0,34 x 1021V|m2.

que € negativa, mas bem menor do que VZZel calculado. Em-




bora os resultados sejam encorajadores, um estudo mais deta-

lhado da influencia do desdobramento de campo cristalino e
da hibridizacao s -d sobre o valor de VZZ seria desejavel.
No entanto, com os testes dos parametros LL e o estudo dos
efeitos de superficie concluimos que, se a Hamiltoniana foi
apropriada, o método de recorréncia possui resolugéosuficieg
te, podendo assim ser utilizado para calculo da contribuicao
eletronica ao GCE. No caso de uma impureza de Fe numa re-
de hexagonal de Zr esta & seguramente a contribuicao domi-

nante.




- CAPITULO V -

CONCLUSOES

Desenvolvemos aqui um esquema sirples, para avaliar
o gradiente de campo elétrico no nucleo em ligas de metais de
transicdo. Utilizamos, para tanto, o metodo de recorrencia
aliado a uma Hamiltoniana LCAO parametrizada. Exemplificamos
o procedimento, calculando o GCE num atomo de Fe colocado
substitucionalmente numa rede hexagonal densamente empacotada
de Zr . Vale notar que, ndo partindo de argumentos de sime
tria, as densidades de estados obtidas para cada orbital, de-
mostraram as degenerescencias previstas para uma rede hexago-
nal. Para verificar a sensibilidade dos resultados a escolha
dos parametros, utilizamos dois conjuntos de parametros dis-
tintos apresentados respectivamente por Harrison e Peitifor.
Variamos também o parametro de corte que determina onde € trun
cada a fracdo continuada no método de recorrencia. O fato do
resultado nao se alterar de forma significativa, sugere que
o método tem precisao suficiente, sendo portanto apropriado.

0 valor do GCE resultante de nosso calculo mostrou -
-se bem proximo do valor experimental, obtido por Verma et.
al.(g ). Verificamos neste caso, que a contribuicdo eletro-
nica para o GCE e pelo menos dez vezes maior que a contribui
cao da rede avaliaéa pelos métodos usuais. Isto confirma o
traco caracteristico observado em impurezas metal de transi-
cdo em hospedeiros metal de transicao, obtidos experimental-
mente subtraindo-se do valor do GCE medido a contribuicao da
rede. No nosso tratamento, obtivemos a contribuicdo eletro-
nica para o GCE, desprezando o desdobramento dos niveis d

devido ao campo cristalino. Este efeito, que em alguns ca-




sos vem a ser importantes, pode, em principio, ser incluido

no tratamento.
Chamamos a atencao para o fato de que o esquema aqui
desenvolvido nao requer periodicidade, uma vez que, conforme
foi salientado no Capitulo III, a Hamiltoniana LCAO parametri
zada tanto pode ser escrita no espaco reciproco, como no espa
cao direto. Desta forma este tratamento pode ser generaliza-
do para avaliar a distribui¢do de GCE em materiais amorfos.
Os resultados aqui apresentados sao bastante encora-
jadores. No entanto, uma aplicacao do procedimento a outros

materiais e necessaria para melhor estabelecer suas vantagens

e limitacoes.




- APENDICE A -
CALCULO EXPLICITO DE UM TERMO DIAGONAL E DE UM

NAO DIAGONAL DO TENSOR GCE

Calculemos explicitamente um termo diagonal do ten

sor gradiente de campo elétrico .Segunmaziexpresak)II—]G()elg

mento Vxx e dado por
3senzfBcos?y-1
= < >
Vxx ¢xy ,¢xy nxy &
T3 ’
( 3sen?6cos?y-1
+ < ¢)’Z| '(D}’Z > n)’Z +
r3
3sen2fcoszy-1
* <¢>XZI l(bxz >nXZJr
r3
BSenzeC052W—1\
+ < ¢3x2_y2| |¢3X2_y2 > nxz_yz +
r3

3sen26cos?y-1
< ¢322—r2 ¢322-r2 > n322—r2

r3
-e.
dme ]
o -

Utilizando as funcoes reais normalizadas da Tabela II-1

X

~

(A-1)

do

texto, podemos escrever cada uma das integrais acima como o

produto de uma parte radial I por uma parte angular

Por exemplo temos

)




2l

3sen?6cos?y-1 15
© ¢XY| l¢xy:>" — | [sen®@sen?ycoszy(3sen6cos?y - 1) x
s 4n
0 ‘0
1
X x2 (r) r2dr = 01 (A-2)
rS
0

Notemos que I

I1-17

€ a mesma integral que aparece na expressao

O calculo da parte angular 0 & simples e forne-
ce neste exemplo o valor
2
0 = —
7
Assim
3sen20cos2y-1 2
<¢Xyl l¢xy>=-———I
T’ 7

Calculando analogamente os outros termos da expressao A-1
chegamos a expressdo II-17 utilizada no texto
-e 2 4 2 2 2
Vxx - I ———-—nxy - ———--nyz t=—=n, + ———-nxz_yz — Nz.o
dme 7 7 7 7 7
o
Calculemos a titulo de ilustracdo um termo nao diagonal do
tensor GCE Da expressao 11-14 temos
5 092 -e
N . > -
Vey = L my <oy | I (A-3)
i=1 0xX93y | 4me_r




92

ox 3y 4ﬂ€or

Utilizando novamente as funcoes reais da Tabela I1I-1

que todos os termos de A-3

3sen? Bcosvsenw

2n

-

4me

_SSenzecoswsenw

se anulam.

m
15

— sen’6sen’ ycos? ydody

4

sen’0d6 x I = 0

< >
¢XY '¢XY
r}

2m i

45

= —— | sen*ycos?® pdy

4n

0 0

Analogamente, todos os outros termos de A-3 sio

te nulos

<¢__||-

=<¢

3sen26cosyseny

Yi

r}

ZX

|

T3

[SSenzecoswsenw

| ¢

rs

vemos

Por exemplo

X

QO

x* (1)

dr =
T

identicamen-




Assim,

tensor

3senzfcosyseny

¢322—r2 ¢322-r2
r:!
3sen2fcosyseny
= < ¢X2 yz ¢x2-y2 > = 0
r3
ny = 0 bem como os outros termos nio diagonais

gradiente de campo elétrico.

do

e



- APENDICE B -

CALCULO DE UM Ep q DA TABELA DE SLATER-KOSTER

Ilustraremos aqui o calculo de um elemento

' do pela relacdo III-16 do texto, expressando porem, a

coes dos orbitais que compoem o argumento da integral

>

pressdr assim, as integrais

e e e S

E. o (L,M,N) = ¢>;1(¥) AU(T) ¢, (r = R) dr

’

-
em termos dos cossenos diretores L,M,N do vetor R

| integrais moleculares dados respectivamente por

; L = senBcosy
|
|
M = sen Bseny
N = cos B

ddo = < ¢32'2-fﬁ|AUI¢32'2—r‘2
l
dd'” = ¢y'z'lAU|¢y'z‘ q)Z'X'IAUI(bZ'X' >
|
|
ddé = < ¢va||AU|¢va| = < ¢X'2—Y'ZIAU|¢X'2—)"2

E da

n,m

s fun-

, en

termos de um sistema de eixos cuja direcao 2z coincida com o

vetor R que liga os dois atomos em questao. Queremos ex-

(B-1)

e das

(B-2)

(B-3.a)

(B-3.b)

>

(B-3.c)




Aqui, conforme notacao utilizada no texto, o indice '"linha "

refere-se ao novo sistema de eixos girados, os angulos B e

Y sao os angulos de Euler e tomamos apenas duas rotacocs,fi

= . P -
xando apenas o eixo z', na direcao de R . Como exemplocal

culamos, em termos das 1integrais, moleculares o elemento

e

Xy XZ_yZ(L,M,N'J dado por

i (—{‘) > > i > )
E g MND = o AUH)¢XLer—R)dr = < %yMwaz

2 _ _2>
XYy ,X Y

(B-4)

As fungoes ¢ e ¢ sao dadas pela TabelallI-1 do tex

y Xz_yz
to onde também estao ilustradas todas as outras funcoes reais
representando os cinco orbitais d . Conforme ja mencionado,
como os orbitais possuem simetria radial, a rctacao do sitema de
eixos modifica somente a parte angular das fungoes. Temos
que a aplicacao do operador rotacgao PR(O,B,Y) ao harmonico
esférico real Yo (0, 9) ¢ definido segundo a seguinte rela-

cao (14):

Y (6',y") Dé?%(O,B,Y)

I
~1

pR(O,B,Y) Yzm(e,w) Zm!

(B-5)

Os coeficientes Dé?{m(a,e,y) para £ =2 estao a mostra na
Tabela B-1 . Por comodidade, omitiremos os angulos (6,¥) ,
(6',v') , (B,y) nas expressoes, escrevendo-os explicitamen-
te quando houver necessidade. Observando a Tabela B-1 nota-
mos a seguinte relacao

pt2) S (- e (2) (B-6)
-m - ,-m m',m
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Aplicando inicialmente o operador rotacdo a funcao

¢ > temos segundo a Tabela III-1

Xy
pRl¢XY > = AP (=Y, + Y, ) (B-7)
onde
A = v/i%?j‘/izij_i r (B-8)
2

Utilizando a relacdo B-5 para a atuacido do operador rotacao

sobre os harmonicos esféricos, a expressao B-7 fica

2
(2) (2) (2) (2)
Prlogy > = 1 m O, 2= P g = A {Yz-z(D-z,-z D 2,2 &
m'=-2
(2) (2) (2) (2) (2) (2)
Yo P2y 2 = DIy ) + Yo By 2, - Dy 2) Y210 =g = D130 +
(2) (2)
+ YZ(D - ) } (B-9)

Esta expressao pode ser escrita, utilizando-se a relacao B-6

entre os varios coeficientes D v - © Seus complexos con-
b

jugados, na forma

Pplgy, > = A [Yzo(Do,_z " P0,2) * Y205 0 - D5 ) - Y@y 5 =Dy ) s

R CRICIIPES UMV SAICT L D_1,_2)] (B-10)

e rT—




Separando agora, os coeficientes complexos em partes real e

imaginaria, podemos agrupar os harménicos esféricos e a ex

pressao acima fica

| _ - - =
PRi%y > = A1 Y5000 p = Dyp) + Yy 5 = Ypp) Re(D, , =D, ) +

- (Mg + ¥pp) 3ImDy, =Dy )+ (Y, 1 + Y0 Ret-D_y ,+D o )+

3

+

(g = Ypp) AIm(D; , D_LZJJ (B-11)

Com a constante A definida pela relacao B-8 vemos que as
combinacoes de harmonios esféricos multiplicadas por A for-

necem as fungoes ¢n apresentadas na Tabela III-1 do texto,

expressas no novo sistema de eixos. A relacdao B-11 acima,
que expressa a aplicacao do operador rotacao Pp num orbi-
tal com simetria xy fica entao
|
| . Re (D D, )
—_ —_— e > s
' PR|¢xy 7= { ST | 3502 p12 > (Dy_y = Dy) + lc"x'y' el 2,2 2,-2° %

> Im(DZ,Z - D > Re(D_1. - D ) o+

| +‘ ¢x'2-y'2 2,—2) + | ¢y'z' -2 -1,2

= Jo, v > Im_; =D, ) } (B-12)

e ————




Apliquemos agora o operador rotagao no outro orbital

escolhido, ou seja, um orbitalcom simetria x2-y? Segundo
a Tabela III-1 temos
pR|¢>XZ_y2 > = BPo(Y,, + Y, ) (B-13)

onde

g . /AT /1 L (B-14)

5 2

ytilizando novamente o procedimento acima descrito temos

P =
RIOxa_ys > = B[ Ypq(Dgy + D)) + (Y, 5+ Y,0) Re(D_,y+D_, ) +

. .
t (Yy p=Yp) iImD_, + D, 2.1 Y1) X

R ;

X e(D_12+D_1_2)+(Y2_1+Y21) 1Im(D_]_2+D_],2)}
(B-15)

Segundo a Tabela II11-1 que fornece os orbitais |¢n> temos

portanto

pRl(bxz-)’2> i ‘ff‘{DOZ'FDO-Z) |¢32'2—r'2>




22 2-2 x'2-y'2
+ Im(D_2_2-+D_22) | ¢x‘y' B
* Re(D_12 +D-1,—2) ‘ ¢z'x' a B
£ Im(D_y _,+D_y ) | byigr > (B-16)
Podemos agora calcular a integral Exy,xz-yZ(L’M’N) expressa

em termos dos novos sistemas de eixos na forma

: t i >
Eey xeoy2 15MN) = <¢>Xy| Py AU pR]¢X2_y2 2= [ (Ppog) BUPL b, ) AT

(B-17)

utilizando as expressoes B-12 e B-15 a expressao acima fica

i
—

R“bxz_yz > T O-Z—DOZ) <¢32'2—T'2 ‘ + RC(DZ‘Z_

<¢Xy|PJ};AUP

+ DZ’-—Z) <®x'y' [ + Im(DZZ_DZ—Z) <¢X'2-y'2 ‘ +

+

Re (D D .,) <¢ylzl| - ImD_;_, -

~1,-27°-12

——

E— e e e



EX)’ »X? "yz -

+ Re(D_,,

-+D_2_2),¢xvz

YU 155 @og*By_p) log, 0, o

>+

yre >+ ImO_, 54D ) e

EECNTRALRIOI LA md_y_2+D_y Pl

Lembrando que os orbitais foram escolhidos como ortogonais en

(B-18)

tre si temos da expressio acima que

(D

+ Re(DZ,
+ Im(D2
+ Re(D

“1,-2"

+ Im(D

2 0-

—lg

2~ Dyp) (D, +D

2 2) Im(D

2 2) Re(D ~+D

] 2) Im(D

0-27 < P35z _pr2l0U]0g

D2,2) Re®@y 54D 1 ) <o, loufo,

!z_rlz > +

2% Pg) by laufe > s

2 2) <¢ 12 lz,AU,¢Xlz_yl2 > +

2Dy <¢y z! ,AUl¢y tz!' > -

(B-19)

>+




Segundo as relagoes B-3 para as integrais moleculares ddo ,

ddm e ddé , esta expressao- pode ser escrita como

Exy,xl-yz = ~:;—(DO_Z-DOZ)(D02+-DO_2)ddo + [Re(DZZ—I)Z_Z) Im(D_Z_2 +
+ D-ZZJ + Re(D_224-D_2_2) Im(DZZ"DZ—Z?]ddd + lfle(D_L2 -
+ D_12) Im(D_1_2-+D_]2) - Im(D_1_2-D_12) Re(D_12+-D_1_2) ddm
(B-20)
Os valores dos coeficientes Dé%)m estao expressos como fun-
| cao explicita dos angulos o, e vy na Tabela B-1. Toman-
|
do a=0, e final verificar que a expressdo B-20 acima se
torna
3

E = — sen?Bsenycosy(senzBcos?y - sen2fsen?y) ddg +
nyxz_yz 2

+ 2sen?fcosyseny(sen2fsen?y - sen?Bcos?y) ddm +

—

sen2Bsenycosy(senzBcos2y- senzBsenzy) dd§

(B-21)




Substituindo entio agora as relacgoes B-2 para os cossenos di

>
retores L,M,N do vetor R , em termos dos angulos da rota-

cao B e vy , chegamos a expressao tabelada por Slater -Kos-
ter(]S)

3 1 f
Py, xioys = 7 IMILY =M ddo + 2IMM® - L) ddr + — IM(L? < M) dds
b 2 2

(B-22)

Esta expressdo, ilustra como & possivel determinar as inte-~

grais En m qU€ aparecem numa matriz LCAO, em termos de inte
b

grais moleculares e dos cossenos diretores do vetor que liga

os atomos onde estao localizados os orbitais n e m . A

Tabela I de Slater-Koster(13) mostra todas -as combinacdes dos

orbitais n e m existentes possiveis.

— o

———




- APEMDICE C -

DEDUCAO DA EXPANSAO DA PARTE EXTERNA DE UM ORBITAL MUFFIN-TIN

>
LOCALIZADO NO PONTO R, EM TORNO DA ORIGEM

Mostraremos aqui, como a parte externa de um orbital

-5
"muffin-tin" (OMT) 1localizado no ponto R , pode ser expandida

€m momento angular em torno da origem. Por motivo de clare-

za, dividimos este apéndice em duas partes.

Es-
ta expressao € nao trivial e sera utilizala na segunda parte
(C'Z) ’

deduziremos a expansio do produto nz(k,?-ﬁl) Yoo (T=R)

onde estabeleceremos a relacdo II11-42 4o texto, vali-

da para r < R
C-1

Faremos agora,

a deducao da expansio do nz(kl?-Rl)
(31), |

X Yzm(r-R)

(32)
Consideremos a seguinte expansio

T L 1 it (ke Y5, () Y, (F) (c-1)
L

- - (33)
onde jﬂ(kr) ¢ a funcao esférica de Bessel € como ante-
riormente, o par ¢ » M € denotado por L . Da mesma forma :
P> " > T -
elk.(r-ﬁ) = 47 z i2 j[nv (kl;'Rl).Yz'njn'" (k) Yo o (r-R)
Ll"
(C-2)

que pode também ser escrito como

R {Eﬁ 1%, Yo (0 Y, () x
L 1

Na primeira (C-1),

= e




x 4m ) (-i)ﬁn jz"(kR) YZ'Hn"(i) Yé”m"(R{] (C-3)

ill
i

Multiplicando (-2 por th(k) e integrando sobre o angulo so

lido ko = senf dek d¢k temos

. md o -~ e - ->
elk.(T-R) Y,@m(k) ko = |'4'n z i£ YK'”m'”(r-R) jzlivv(kl?' R|)X

L 1)
',

X Yf_"'m”'(]z) Yﬁm(lz) ko:I

w

6L III’L

ou seja

i%. (¥-R) i 2. 5 .8 A
e Yzm(k) dQ, = 4rmi Jﬁ(klr-R|) Yzm(r-R) (C-4)

Multiplicando C-3 por Yﬁm(i) e integrando em ko temos :

-

(R) x

i’( “’_ﬁ N AU, *
el (r )ng(k) ko = [4TI Z (-1i) Jzn(kR) Y!,"m"

LH

xar § i3, k0 v, @ IL,(L"IL)j|

Ll
(C-5)

onde definimos IL,(L"|L) =l Yz,m.(ﬁ) YE”"“,(k) Yﬁm(k) ko

v B -
Lembrando que (-i)z’ = iz e que I ,(L"|L) e a chama-
(34) =

da integral de Gaunt de Harmonicos esféricos C-5 e escri

ta como

S oo > ) WANAL "
Ry, (k) doy = ‘}m D dpn (KR ypu® 4m ) i I, @m"L x

L L'




X Yoo, (D) jz,(kR)J (C-6)

Os lados direitos de C-6 e C-4 devem ser iguais uma vez que

0s lados esquerdos o sdo. Assim :

4”1£J£(k|_{-R|) Yi,m(r:R) = [4ﬂ z jzvv(kR) anmn(ii) X
LM

z iﬂ'_tll

X 47 IL,(L"IL) Yt'm'(f) jz.(kr)}

Ll

Desta expressao chegamos a relacao

. - 7 - . . ~ VAN AL
jo kIR Y, (TR) = [ I 3pn (R Vg (R) 47 IE i
¢ .

x IL.UAWL)yzwm(f)jz,auj} (c-7)

) . ~ - . 35
Consideremos agora, a seguinte expansdo da onda esferlca( ):

Jik|F-R]

"

ik g0 mi! ke vy () v, (R
4n|r-R| L
(C-8)

Sua parte real €

Cos (k| Z-R])

= -k Diplkr) nylkry) vy (8) y, (R)
4 |T-R| L
(C-9)




onde nz(x) € a funcao esférica de Neumann, hé1)(x) =j£(x)+

+ in, (x) € a funcdo esférica de Hankel, e estamos interessa

dos no caso onde

=
I

y min(R,r)

i}
=

(C-10)

]
[}

S max (R, r)

n
=~

~ - . - > - bl k3
Escolhemos inicialmente um dado 7' arbitrario tal que r, =

=4

> ~
' = |r-r'| e r, = R . Desta forma a expressao C-9 para
|

R> |[r-r'| &

Cos(kl?—ﬁ-?'l)

5 = -k z n£n (kR) szlmvv (R) jzn (kl}"?'l) Y*umn (I‘:I")
4m|T-R-1" LA C-11)

*

lembrando que Lje(x) Yﬂm(i)] = jﬂ(x) Yzm’i) podemos substi

tuir C-7 em C-11 trocando o indice L" por L obtendo

Cos (k| F-R-¥"]) R
-k ] gtkeh) Y (') I n,, (kR) Yp i (R) X
L LH

> >
4 r-R-r'l

xan I e jz,(lr)]
L' .

(C-12)

Novamente da expressiao (C-9 escolhendo agora r_ = r'

e I’>=

g
->+ . - - . > > ‘l
= |¥-R| , temos a seguinte relacdo validada para |[r-R| > T

>
- = - k ] jy(kr') yp (rIR) n, (k|T-R|) Y, (F")
4 |T-R-T' | L

(C-13)




d . - . -
Como r' foil escolhido arbitrariamente, somente como artifi

cio de calculo, podemos estabelecer sempre a condicao R >r'.
[sto acontecendo, desde que tenhamos R > r , a expressao
C-12 e equivalente a expressdo C-13 fgualando as expres-

socs (C-12 e (-13, obtemos

L0 Yy (E T OR) Ypupu R 4n [0S i e
" Lll I‘|

X Yp, (1) jz,(kr)] =-k ] jpkr") y; (r<R) m,(k[r-R]) y, (F)
L

Lembrando que a integral de Gaunt é real, ou seja IL,(LIL”)*=

= IL,(LIL'U temos portanto

n, (k| 2R Y, (r7R) = [471 IR R PSS You B L 0y, (kR x
L L"
X Y5 (R) IL,(LIL"):I (C-14)

Na figura abaixo assinalamos a origem tomada onde
-5
sy € 0o raio da esfera em torno do ponto R=0 . Mostramos
tambem uma esfera de raio sp centrada em torno do atomo
>

de interesse localizado no ponto R

-
p "
<

‘.Joo —R’ %




Queremos obter a expressao utiliz~mda no texto, que

fornece a expansao da parte que se extende para dentro da
=
esfera de raio Sq do OMT centrado em R . Esta expansao,

valida potanto para R > r €

. roye ity @ )
/_&n(E,r-R) = - 2 [ — - Sﬂ'm"f.m(R) Xz(E,S)
¢m LS 2(2£'+1)
onde utilizamos X = £ + £' , uw =m' - m e temns
R y=-A-1
2 1/2 . .32 v (D m+1
Sz‘m';lm(R) = (4m) (-1) YAU(R) [ :: ] (-1
(207+1) (22+1) Q) | (A=) | 1/2
X 2
2A2+1 (2'+mH!''-m")! (L+m) ! (L-m) !

Observemos da figura, que T, é a coordenada radial que des

=
creve um OMT centrado no ponto R . Como estamos interessa

dos naquilo que acontece em torno da origem, ou seja, dentro

.o~ -, . > -~
da regiao esferica de raio Sy » escrevemos Trp €m funcao da

-> g R =
coordenada local r e do vetor R que une os dois atomos
->

?R=?-R

Conforme definido no texto o orbital”muffin—tin?ceg

trado em torno da origem, xzm(E,r), € dado por

£s

y ; ‘ v
¢, (E,T) _ D, (E)+L+1 [ r ] para

¢£(E,S) 2£+1 S

N SV
Xpp (E>T) = 1Y, (¥) ¢,(E,s) { (C-15)

S

£-D, (E) { T ]-£_1 para r 2 S

284+1




Temos que para r 2 s , ou seja, fora da esfera con

siderada, XZm(E’;) € solucdao da equacao de Laplace Vzy=0.
Iniciemos entretanto, obtendo uma relacao para fungéesxemﬂg;)
que obedecem a equacao de Helmholtz Vzx + k?xy = 0 , obser-
vando que esta recai na equacao de lLaplace quando k2 = 0

-

A solucgao da equacao (V2 + k2) XREn(k’;) =0 e

£

XREm(k’;) = Jz(k,r) it Yﬁm(fJ se |r| < sq

J (C-16)
Xpem (Ko T) = N, (k1) iy, () se [F] > %9

Aqui, por conveniencia, utilizamos a normalizacdo sugerida

a1, 86

por Andersen et. , definindo

Jﬁ(k,r) = k

(C-17)

Nz(k,r)

I
I
=
]
o~
~
=
L]
~—

As funcgoes jz(x) e nz(x) sao respectivamente as funcoes
= (33 (B3 . ~
esfericas de Bessel e de Neumann . Esta normalizacao
diferente da usual, foi escolhida uma vez yue estamos inte-
ressados em obter uma solucao da equacdao de Helmholtz que
nao continue dependente de k ao tomarmos o limite para k?
tendendo a zero e portanto ndo se anule quando fazemos k2 =0 .
As funcoes C-17 sao uteis pois seus limites para k:? tenden

do a zero se tornam independentes de k , ou seja




k'z(kr)ﬂ P r£2££!
lim J,(kr) = - ———— 278! =
k2>0 (2£+1) ! (22+1)!
(C-18)
241 -1 T2 T
Lim N, (kr) = K (-)K 7 = v
278! 250!

k2 -0

Note-se que as expressoes acima fazem com que  Xp,. confor-
me definido em C-16, no limite para k? =0 , possua a mesma

dependencia que Xem de interesse aqui, definida em C-15 .

>
Para um orbital centrado no ponto R , a expressao

-> ¢ ->

para |r| < s5 — |¥R| > sp T IR| > |r| €
: > > £ +1 > > R
Xpon (o FR) = XpepKoT-R) = - K Y1 on, (k|T-R]) Y, (reR) A
(C-19)

podemos expandir o produto nK(H¥—E|) Yﬁm(r:R) da forma des
crita no Apéndice C-1 . Conforme denotamos até agora, L

indica o par (£,m) , L' o par (£'m') assim por diante.Lem
bramos também que IL,(LIL”) ¢ a integral de Gaunt dada

por

IL,(LIL”) = L TEREC IR FRTNETRC D Yoo (KD Ay
(C-20)

>
A expansao dada por C-14 expressa a fungao centrada em R

em termos das funcoes locais em torno de R=0 . Assim obte
mos
£'-L
- £+1 K . . .
Xpom K TR) = [} S S W Jpr(kr) Y, (T) 4m ) IL,(L|L") x
K'm' f_"mn

'NST'TUTO NE it~ 2




‘ © x ny, (kR) i=t'

YE"m"(R)] (C-21)

Fazendo a mudan¢a de variaveis C-17 estd expressido fica

oy, > 0 , - L 212 ’ = : "
| i \e(k|r-R|) Yo (r-R) = [1 4£§m'1_ Jp 1 (kr) Yo () ) IL(LIL ) X
El'm!l

YAy AN AL YA =
x k-t Ny, (kR) i YE"m"(R)1 (C-22)

Por outro lado, sabemos que integral de Gaunt é nao nula so-

mente quando sao satisfeitas as seguintes condigées(37).

|e-2'] = 2" s £+ 2 (a)

(C-23)

m" =m' - m (b)

Destas condicoes vemos que o expoente de « na expressio C-21
€ sempre positivo ou nulo, uma vez que £, £' e £" sao to

dos positivos ou nulos e £'" £ £' +£ . Para expoentes posi

tivo temos

(lim k° = 1 se L+L'-2" -9
k2+0

lim ki’.+f. -
k20

1im k&' 2" 0 s paetoen e o

k2-+0




Portando, so sobrevivem os termos na somatoriaem £'!

para Os

quais £" = €+ {¢' , ou seja, aqueles que tornam nulo o ex-

pocnte de k . Tcmando agora o lim nos dois lados de
C-22 vem : K20
NS T g T2 e
i Y, (TR |r-R| = |7 Ypu i (D) i —_— X
27! £'m' (22'+1) 1
~  _gn_q 22"
X 4n I (LIL"™)Y%, (R)R (C-24)
L m on

27 e

onde {£"=£'+£ e usamos os valores limites de J e N da-

>
dos na expressao C-18 . Mudando as variiveis de I?-R] para

|T-R|/s temos

2 _ oy ,;—R! ~£-1 g T £ 2[—'1)_'!
i" v, (r2R) ; = Y Yo (7)1 — | m— x
27! S £'m' s 28'+1) !
S (RYE"T ey
4m IL(LIL ) Yiumn(R) on
s 2% e

(C-25)
As integrais de Gaunt sdo dadas em termos dos coeficientes de

Clebsch-Gordan por(34)

f

dse Y3 Y b
| £3m3 ZZZZ ﬂlﬁl =

J 4W(2£3+1)

_(221+1)(2£2+1) 1/2

C(£1£2£3 s Mmomz) - x

e ———




X C(£1£2£3 ; 000) (C-26)

Denominamos por conveniéncia A =4£' e wa =m'" , ou seja
A= £ o+ 2! (a)
(C-27)
g =m'" -m (b)

As integrais de Gaunt tém solucao da forma

20+1) (2re1) 12
do = C(exe’ ;mum') x

4m(22'+1)

IL(LIL”) = | Yprnr You Yem

x C(Zxe' ; 000)

Os coeficientes de Clebsch-Gordan C(£XL' smum') e C(LAL' ;

000) que al aparecem sao dados, segundo Rose(&g,por

(L+2-2') 1 (L' +2-2) 1 (£ +A-£) !
C(exg';mum') = g (22'+1) X

m',m+u
(L+A+L'+1) !

1/2
x (2+m) ! (£=m) ! () T (A=) L (&7 +m") 1 (L' -m") ! 7 (0 x
t

X [t!(2+k-£'—t)!(Z-m-t)!(X+u—t)!(E'-A+m+t)! X

-1
X (K'-E—u+t)!l (C-28)




(20'+1) (2001 (28" 1ereiaiaiet ey |1/2

ceae' ; 000y =

(2X+1)! t

-1 -1
X [(22-t)!(£-t)!(£+£’-t)!(-£+t)!(£'-£+t)EJ
(C-29)

E facil verificar que os termos da somatoria em t que apa-

rece em C(LxL' ; mpm') so sao diferentes de zero para t =

= £-m assim :

(22'+1)(2£)1(22") 1 (L+m) ! (£L-m) !

CAL' ;mum') = A+ !'O-w)! x
(2A+1)!
1/2
X (£'-m")!(£'+m")! L-m)! (L+m) ! (£"+m") ! X
-1
x ('m P o(ofm (C-30)
J
e
- ; 1/2
e'+1) 2 12e ) tetetaxig e 2
C(exe!' ; 000) = (<) X
) (2A+1)!
-1 ,
X [{!ﬂ!ﬂ’!t'!] (C-31)

Assim, a integral de Gaunt € dada por :




(22+1) (22" +1) (A+p) F(A-p) !

II(LM,") - X
41 (2x+1) (£-m) ! (L+m) 1 (L'+m') 1 (L' -m") !

(zeyt(ze)! oo
Y e (_)2£—m (C-32)

(2)te'er!

Substituindo este valor na expressao C-5 e lembrando que

A = £
i

(-1) = m , (-1)2 E (-1)2 , obtemos (1i-

G DL F

nalmente a relagao procurada

- ¥y, x

S

[ r ]Kl iKl _Y'm'\'f-)
2(2£'+1)

-1
R (22'+1) (22+1)
] ™71 2

X+ (L'+m")

() FO=-p) Han 1/2

X (C-33)
(L'-m") ! (L+m) ! (L-m)!
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- APENDICE D -
(23)
O METODO DE RECORRENCIA

Procuraremos descrever brevemente, como podemos ob-
ter a densidade de estados local a partir do método de recor
rencia. Um desenvolvimento bastante claro e detalhado pode
ser encontrado na referencia 39

0 método de recorréncia, € bastante apropriado para
o estudo da densidade de estados local num sistema " tight-
-binding'", pois nos permite reduzir um problema tridimensio-
nal, envolvendo um grande numero de atomos, ao de uma cadeia
linear finita, preservando a informacao relevante, provenien
te do arranjo na vizinhanca do atomo considerado. No proce-
dimento, substituimos o conjunto {¢x} de orbitais localiza
dos por uma nova base {|un> } , onde a Hamiltoniana possui

a representacao tridiagonal e a partir da qual sao facilmen

te calculados os elementos diagonais da funcao de Green
-1
Go(E) = < ug|[E-H]""|u, > (D-1)

Uma matriz tridiagonal, € tal que sao nao nulos somente 0s
elementos da diagonal principal e das duas sub-diagonais

acima a direita e ab;ixo a esquerda. Uma vez obtida a fun-
¢ao GO(E) , podemos calcular a densidade local de estados,

atribuindo a energia E wuma parte imaginaria positiva infi-

nitesimal na forma

I
n(E) = Im{GO(E)} (D-2)



Vale ressaltar que, se fossemos utilizar diretamente a Hamil

toniana LCAO descrita no Capitulo III, seria extremamente
dificil obtermos a matriz inversa (E1—H)-1 . E vpor isto
que escolhemos uma nova base ortonormal {|un >}, n=0,1,2...,
cujo primeiro estado, |u0> , €scolhemos como orbital parti-
cular ¢, , para o qual queremos calcular a densidade de es-

dados local. Uma vez escolhido |u0> , definimos o estado se

guinte [u1> como

b1[u1> = H|u0> - u,> (D-3)

apllp

De maneira similar, geramos o resto do conjunto de funcoes de
base Iun> , através da relacdo de recorréncia da qual, a

expressao acima € o primeiro termo

b H|un> -a_|u>-b_|u (D-4)

u > >
n+1| n+l n'n n' n-1

Os coeficientes reais a e b~ que aparecem nesta expres
sao, sao determinados impondo-se que o conjunto de vetores de
base {|un>} seja ortonormal.

Note-se que, a nova base {|un>} € definida atra-
vés de operacgoes sucessivas de H a partir de |u0> . A
importancia deste método esta no fato dele conseguir ressal-
tar de forma simples, a informacao local, ou seja, de ligar
cada estado, somente aos estados anterior e posterior, como
pode ser visto pela expressao D-4. Por exemplo, suponhamos que
a Hamiltoniana '"'tigh-binding" H , envolva somente a intera-

cao entre vizinhos mais proximos. Assim, a primeira aplica-

cao de H em |u0> , dada por D-3, cria um orbital |u1>
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localizado na primeira camada de vizinhos mais proximos de
|u”> . 0 processo continua, atingindo camadas sucessivas
de vizinhos atraves da aplicacao repetida de H na funcao
de base Iun> , conforme a relacao geral D-4. Desta forma,
o vetor de base |un> se estende a regides cada vez mais
distantes do orbital inicial, a medida que n cresce, for-
necendo coeficientes a . € bn que se tornam cada vez me-
nos significantes na determinacao da densidade local de es-

tados, n(E) , para o orbital considerado. Podemos assim,

fixar um valor n=LIL a partir do qual desprezamos as con-

tribuicoes de |un> . 0 valor de LL foi variado na Se-
cao IV-B entre 10 e 14.

A informacdo essencialmente necessaria para efe-
tuar o cdlculo da densidade local de estados através do me-

todo de recorréncia € somente o conjunto de coeficientes a,

e bn determinados para um dado |u0> . Multiplicando a
expressao D-4 a esquerda por Iun> : |un_1> , |un+1> , etc.,
obtemos
a, = < unIHlun > (D-5)
b o= < u _;lHlu > (D-6)
bn+1 = < unHIHlun > que € equivalente a bn=<un |H|un—1 >
(D-7)
<u |Hlu > se n=#m (D-8)

Como na nova base{]un>} os elementos da Hamiltoniana sao da

forma acima, a matriz H possui a forma tridiagonal




Assim podemos calcular facilmente a funcao de Green

Uylh) = < uO][E —H]_1[u0 > necessaria segundo a expressao

D-2 para calcular a densidade de estados local para oorbital

¢, a partir da matriz
’_ E-ao b] 0 0
—b] E—a] —b2 0
E1-H = - 5 - N -
0 bT E a, b3 « 0o (h-10)

Notemos que para o calculo da densidade de estados
local nao e necesséf&o obter toda a matriz inversa [E1-H]_1
mas somente o primeiro elemento GO(E) . Este pode ser obti
do pelo processo usual de inversdo de natriz ou seja, € dado

pela razao entre o seu cofator e o determinante da matriz

1 det[D'l
< ug|[E-HJ™ lug > = ———1 (D-11)

detIDO'




onde D 6 o determinante da matriz (E1 -H) inteira e D

1

é6 o determinante da matriz resultante atraves da eliminacao

da primeira linha e coluna de D-14. Finalmente a partir de
expressao de Cauchy de um determinante obtemos
det|D_| b2 .,
- =E-a - — (D-12)
detan+1| det|D__ |
det|Dn+2
Nesta expressao genérica D ¢ o determinante da matriz
(E1 -H)'1 com as n primeiras linhas e colunas removidas.

Assim, usando D-15 e D-16 a expressao de G,(E) pode ser es-

crita na forma de uma fracao continuada

B o=

N -1
Gy(E) = < ug | BT -7 Jug

(D-13)

Conforme mencionamos, € usual fixar um valor n=LL a par-
tir do qual podemos truncar a fracao continuada. Isto signi
fica que a matriz (E1-H) foi escolhida finita (tendo as
dimensoes de LL escolhido) ao invés de uma incomoda matriz

infinita.
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Note-se que, o procedimento calcu.a a densidade de
estados para o dado orbital ¢y inicial. E por isto que na
Secao IV-B € possivel obter a densidade de estados para cada

um dos cinco orbitais d (repetimos o processo acima descri

to tomando como estado inicial, um por vez, cada um dos cin
co). A densidade local de estados total no atomo em conside
racao € obtida entao como a soma das densidades de estado

por orbital.




- APEMDICE E -

AUTOCONSISTENCIA PARA ATINGIR NEUTRALIDADE DE CARGA

Utilizando a unidade eV para a energia obtemos, a

partir da equacao [V-1 dos parametros da Tabela IV-1, as
seguintes expressoes para as densidades de estados s res-
pectivamente do Fe e do ZIr
D_(E) = 0.05445 g'V/2  p/o Fe
(E-1)
D_(E) = 0.06535 V2 50 ir ﬂ
Logo, o numero de ocupacao da banda s por spin segundo a
equacao IV-2 &
0.01815 EFs/2 p/o Fe (a)
n = (E-Z)
s
0.02178 B;>/% p/o zr (b)

Calculando inicialmente para o Fe , temos a partir

da densidade de estados da Figura V-2

F

Logo, a energia de Fermi com relacao ao fundo da banda

conforme esquematizado na Figura IV-1, e tomando o valor

. . (22) o
EO = -0.093Ry a partir da RAA , e

Bpg = Eg + |E | - |E| =7.895 ev

E =_.0.0725 Ry — ny =3.58836 = n? de ocupacaoda banda d

S

de




Com este valor para a energia de Fermi podemos voltar a ex-

pressao E-2.a e encontrar o numero de ocupacao da

banda s por spin na energia de Fermi

n = 0.40261

Desta forma, o numero de ocupacdo total na energia de
Fermi Ep = 0.0725 fica n = ng+ny =3.9¢097 = 4 =n9? de ele-
trons de valencia por spin para o Fe

Calculando da mesma forma para o Zr temos

E =-0.0725 Ry -—> = 1.73970

Voltando a expressao E-2.b temos : n_ = 0.3803

Assim : n = ns-+nd.=2-07773 x 2=n9 de elétrons de valencia
por spin para o ZIr.
Como temos um ligeiro excesso de eletrons no Zr ,

o nivel de Fermi E difere wum pouc> de -00725

E
No entanto, a discrepancia com relacdo a neutralidade de car-
ga ¢ pequena mostrando que, neste caso particular, o valor de

E extraido do RAA ja estd bastante proximo do autoconsis

te.

-
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